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© Interferenzplgmente aus In cholesterischor Anordnung fixierten Molekulan sowie deren Verwendung 

© Die Erflndung betrffft Interferenzplgmente aus in cholesie- 
rischer Anordnung flxierton MofckOlen sowie deren Verwen- 
dung. 

Die erRndungsgemaSen Pigmente haben elne plfittchenfdr- 
mfge Struktur und elne Dtcke von 1 jun bis 20 |un. Sfa 
enthalten oKentlerte vernetzte Substanzen mrt flusslgkristdt- 
liner Struktur mrt etner chiralen Phase. 
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Beschreibung Pigment homogen erstrecken, ausgegangen wird. tn 

Produktionsprozessen setzt dies somit genau einzuhal- 

Die Erfindung betriffl Interferenzpigmente aus in tende Bedingungen voraus. 
cholesteriscber Anordnung fixierten MolekQlen sowie la EP-A-0342 533 werden beispielsweise derartige 
deren Verwendung. s Interferenzpigmente hergestellt, indem auf Naturglim- 

Neben den schon lange weit verbreiteten farbigen merblattchen Metalloxidschichten aufgetragen werden, 
Pigmenten, die einen Teil des einfallenden Lichtes ab- wobei die Glimmerblattchen in eine wSBrige Losung 
sorbieren und den Rest reflektieren, sind heute in zu- aus Metailverbindungen eingetaucht und anschlieBend 
nehmendem MaBe Pigmente im Einsatz, die ihre Farbig-. bei Temperaturen von 80°C bis 130*0 getrocknet wer- 
keit Interferenzeffekten verdanken. In der Kegel sind io den. 

diese Pigmente als Perlglanzpigmente bekannt und be- Hingegen wird in DE-A-42 17 511 ein Verfahren in 
stehen aus Glimxnerpi&ttchen, auf die dOnne Schichten der Gasphase beschrieben, bei dern in einem Wirbel- 
von Materialien unterschlediicher optischer Dichte auf- schichtreaktor Metailverbindungen aufgedampft wer- 
gebracht sind Um im sichtbaren Weilenlangenbereich den. In beiden Fallen unterliegen die einzelnen Schich- 
Farbeffekte erzeugen zu konnen, sind Schichtdicken im is ten jedoch Dickenschwankungen, die zu den diskutler- 
Bereich weniger hundert Nanometer erforderlich, die ten farblichen Schwankungen f Qhren. 
zudem von Schicht zu Schicht exakt abgestimmt sein In WO 93/08237 wird der bei Naturglimmer unver- 
mUssen. meidlichen Dickenschwankung durch ein Verfahren be- 

In "Merck Kontakje 1992 (2% &. 23* beispielsweise gegnet, das zu besser definierten SiO^Schichten fGhrt, 
. wird anhand von Modellrechnungen gezeigt, wie sich 20 indem als Precursormaterial ein d (Inner Wasserglasfllm 
ein ursprOngUch scharf definiertes Reflexionsspektrum gebildet und anschlieBend getrocknet wird < 
eines nO a -Mica-TiOj-Systems ttber den gesamten Nachteiiig ht jedoch auch bei diesem Verfahren die 
sichtbaren Wellenlfingenbereich w verschmiert* , (r wenn nachfolgend erforderiiche Beschichtung dieses Trager- 
anstelle exakt definierter Schichtdicken des OHmmer- substrates mit Verbindungen genau einzuhaltender 
substrates eine Lorenzverteilung dieser Schichtdicken 25 Schichtdicken auf naBchemischem Wege oder durch 
anzutreffen ist In derselben Publikation (Abb. 10, Seite Verfahren, wie es beispielsweise in der bereits diskutier- 
20) werden Reflexionskurven des Systems bei unter- ten EP-A-0342533 beschrieben erfolgt Somit ist auch 
schiedlichen Schichtdicken der TKVSchicht dargestellt: in diesem Beispiel ein exakt definiertes Schichtdicken- 
Man erkennt deutlich den markantcn Einflufl der verhaitnis von Trager- und MetalI(oxid)schicht(en) nich t 
Schichtdicken auf die Kurvenform (Intensit&t und Breite 30 immer zu bewerkstelligen. Desweiteren sind die bei der 
der Kurven) und die Cage im Lichtspektrum, was unter- Herstellung von herkOmmlichen Interferenzpigmenten 
schiedlichste Farberscheinungen zur Folge hat In der- in der Precursorstufe bendtigten Metailverbindungen 
selben Publikation (Abb. 1 1, Seite 20) ist der Verlauf der haufig toxisch und unter dem Aspekt der Arbeitsplatzsi- 
Reflexionskurven eines ausgewahlten Ti02-Mica- cherheit problematisch. 

TiOa-Systems bei verschiedenen Betrachtungswinkeln 35 Wie aus TL-J. Eberle, A. Miller und F.-H. Kreuzer; 
(Beleuchtungswinkel entspricht Bctrachtungswinkel) zu liquid Crystals, 1969 (5% 907— 916" bekannt ist, lassen 
erkennen: Bedingt durch die bei Interferenzerscheinun- sich mit flOssigkristallinen Materialien, deren Molek&le 
gen mit Licht auftretenden Brechungsgesetze verschie- in gegeneinander verdrillten Schichten (cholesterische 
ben sich die Kurven mit flacherem Bctrachtungswinkel FlQssigkriatalle mit Helixstruktur) angeordnet sind, neu- 
zu kurzerwelligen Bereichen des Spektrums, wobei Je- 40 artige Farbeffekte realisieren: Bedingt durch Iriterfe- 
doch alle Reflexionskurven in erheblichen Anteilen renzeffekte mit Licht wird ein sehr schmaler Bereich des ' ! * 
Qberlappen, Ebenso mQssen in diesen Modellrechnun- in einem breiten Spektralberelch einfaUendeh Licht-' 
gen Interferenzkurven hdherer Ordnung berttcksichtigt strahls reflekdert, w&hrend alle Wellenlarigen auBerhalb 
werden, so daB zu einem gegebenem Schichtsystem dieses Bereiches transmittiert werden. Der Bereich des 
niehrere Reflexionsmaxima gehSren, die im sichtbaren 45 reflektierten Spektralanteils wird dabei durch die Gang- 
Bereich liegen kdnnen und additiv zum Gesamtfarbeln- h6he der Helix und den mittleren Brechungsindex des 
druck beitragen. Aus diesen GrOnden ist ein derartiges Materials vorgegeben. Die Halbwertsbreite der Refle- 
Schichtsystem nicht ideal far bios, sondem milchig-weifl, xionskurve ist von der molekularen Brechungsindexani* 
wobei auch bei unterschledlichen Betrachtungswinkeln sotropie abh&ngig. Zus&tzlich wird der - reflektierte 
(Beleuchtungswinkel entspricht Bctrachtungswinkel, 50 Spektralbereich in einen links- und eineh rechtshelikal- 
"Gianz- oder Reflexionsbedingung") infolge der Ober- polarisierten Lichtanteil aufgeteilt, wobei je nach Dreh- 
lappungen der breiten Reflexionskurven keine deutliche sinn der Helix der eine Teil reflektiert und der andere 
Farb&nderung zu beo bach ten ist Wird hingegen unter transmittiert wird 

einem yqm Beleuchtungswinkel stark abweidhenden Wie schqn fOr Interferenzpigraente^erjautert wurde, 
Wlnkel b^trachl'ef ^winkei bereich weit auBerhalb der 55 verschiebl sich bei choles 

"Glanzbedingung"), so ist in dieser Geometrie ("in Analogic zum Bragg'schen Gesetz die Lage des Refle- 
Transmission") der Kornplementaranteil des Lichtspek- xionsspektrums zum kurzwelligen Bereich, wenn man 
trums zu sehen, flacher beleuchtet und beobachtet Im Gegensatz zu den 

Werden mehrere Schichten mit Materialien unter- beschriebenen Interferenzpigmenten sind bei choleste- 
schiedlicher Brechungs in dices auf ein Substrat aufgetra- 60 rischen Flussigkristallen auf Basis von Organopolysilo- 
gen, so lassen sich h6here Reflexionsimensit&ten mit _ xanea die, wie in "Eberle et sdT dargestellt, als Film auf 
"Kurven geringerer Breite erzieleri; wie aus Abb. 15 (Sei- "Tragermaterialieri aufgetragen wurden," Reflexionskur~ 
te 21 obiger Publikation) dargestellt wird. Jedoch tritt ven hoher IntensltSt mit schmalen Halbwertsbreiten zu 
auch bei diesem Beispiel nur ein kleiner Bereich des erzielen. Dabei fehlen in weiten Spektralbereichen — 
roten Lichtspektrums um 610 run bis 650 nra ohne Re- 65 gerade auch im sichtbaren — Reflexionsanteile, so daB 
flexionsanteile im Reflexionsspektrum auf. auBerhalb der Reflexionskurven der FIQssigkristalle ei- 

All diesen Modellrechnungen ist gemeinsam, daB von ne Grundlinie ohne Reflexionsanteile vorherrscht. Da 
definierten Schichtdicken, die sich Ober das gesamte selbst im Reflexionsbereich lediglich die linkshelikal po- 



DE 44 16 191 Al 



larisierten Lichtanteile reflektiert, die rechtshelikal po- 
larisierten Anteile cbenso wie der Rest des lichtspek- 
trums vollst&ndig transmittiert werden, sind diese chole- 
sterischen Materialien Uber den gesamten Spektralbe- 
reich transparent . 

Bedingt durch die schmalen Halbwertsbreiten der 
Reflexionskurven ist bei derartigen Systemen eine hone 
Brillanz und eine gute Farbsattigung zu erzielen, die 
gerade auch bei ungQnstigen Lichtverhaltnissen infolge 
der sich deutlich vom Untergrund abhebenden Refle- 
xionskurven zur Geltung kommerL Da sich diese Kur- 
ven bei unterschiedlichen Betrachtungwinkeln unter 
Glanzwinkelbedingungen nicht oder nur zu geringen 
Anteilen Oberlappen (Abb. 5a in "Eberle et aV% werden 
schon bei kleineren Winkelveranderungen andere 
Speklralbereiche von der Reflexionskurve flberlappt, 
ohne daB die ursprunglichen Bereiche noch beteiligt 
sind: die "neue" Reflexionskurve befindet sich bereits 
auf der Grundiinie in demjenigen Spektralbereich, bei 
dem die *alte w Reflexionskurve ihr WeUertf Sngenmaxi- 
mum hatte. Dies f uhrt zu einer deutiichea kontinuieriich 
mit dem Betrachtungswinkel ver&nderbaren Farbemp- 
findung ("kontinuierlicher Farbflop**) und unterscheidet 
sich fundamental vom schon diskutierten Farbflop her- 
kSmmiicher Interferenzpigmente auf Basis der Refle- 
xionsVTransmissionsbedingung. 

Werden die cholesterischen Organosiloxane auf far- 
bige Untergrunde aufgetrajgen, so lassen sich yielfaltig- 

. ste Farbeffekte erzielen; Wahrend ein schwarzer Unter- 
grund den.von den cholesterisch angeordneten Molekfl- 
len transmittierten Uchtanteil vollstandig absorbiert, ist 
mit einem weiBen Untergrund ein gegenlaufiger Effekt 
zu beobachten: Mit dem gerichteten Spektralanteil der 
cholesterischen Phase konkurriert der spektral und. 
raumlich diffuse Lichtanteil des weiBen Untergrundes. 
Bei Verwendung/vonfarbigen UntergrOnden uberJa- 
gern sich demnach die Absorptionsspektren mit den Re- 
flexionsspektren der Helixstrukturen, was zu winkeiab- 
hangigen BJaiit und sogar.gegenJaufigen ( H inversen M ) 
Rotverschiebuiigen bei flacheren Betrachtungswinkeln 
fahren kann, wie in "Eberle et al w an verschiedenen 
Beispielen in Abb. 9 gezeigt wurde. So ist esr beispiels- 
weise moglich, mit rotem flQssigkristallinen Material auf 
dunkelblauem Untergrund eine zu einem grflnen Unter- 
grund gegenlaufige winkelabhangige Farbverschiebung 
zu erzielen. Bei nahezu senkrecbtem Beleuchtungs-ZBe- 
obachtimgswinkel fOhrt dies auf blauern Untergrund zu 
einem violetten, auf grfinem Untergrund zu einem oran- 

gefarbenem Signal Bei flacheren Beleuchtungs-ZBeob- 
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achtungswinkein hingegen verschiebt sich auf grtlnem 50 dienen. 



Bereiche fQr andere farbgebende Medien (Pigmente, 
Farbmittel) "frei n , so daB die vielfaltigsten Kombinatio- 
nen moglich sind, die zu immer neuartigen Farbeffekten 
und Flopintensitaten fOhren kdnnen. Es spielt dabei kei- 
ne RoIJe,ob zusatzlich Pigmente in die flUssigkristalline 
Masse eingearbeitet sind oder ob ein farbiger Unter- 
grund gewahlt wird, wie beim gelben cholesterischen 
Organosiloxanmaterial in Abb. 9 ("Eberle et al.") exem- 
plarisch gezeigt wird. 

All diesen Anwendungen ist gemeinsam, daB der bei 
den cholesterischen Organosiloxanen beobachtbare 
Farbeffekt nur in Temperaturbereichen moglich ist, in 
denen die Molekule sich in helikalen Schichten anord- 
nen. Dieser Temperaturbereich ist durch das Material 
vorgegeben. Wird das Material bei Temperaturen er- 
hitzt die oberhalb dieses Phasenbereiches Hegen, so 
geht die geordnete Struktur in eine ungeordnete ilber, 
so daB die beschriebenen konstruktiven Interferenzef- 
fekte mit Licht nicht mehr moglich sind, das ursprttng- 
Uch farbige Material wird farbtos. 

In US-A-5 211 877 werden Materialien beschrieben, 
die auch aufterhalb des flQssigkristallinen Phasenberei- 
ches die charakteristischen optischen Eigenschaften bei- 
behalten: Nach Ausbildung helikal verdriliter Schichten 
werden diese Molekule mit Hilfe einer chemischen 
Polymerisationsreaktion fixiert, so daB diese Schichten 
auch in Temperaturbereichen auBerhalb*der flQssigkri- 
stallinen Phase erhalten bleiben. Allerdings bendtigt 
man bei dieser Methode eine planare Unterjage, auf der 
sich die Basisschicht far die helikale Struktur ausbilden 
kann; somit sind nur planare- Flachen mit derartigen 
Farbeffekten auszustattert 

Aufgabe der Erfindung war es, Materialien, die mit 
dem Betrachtungswinkel kontinuieriich yerandernde, 
briliante Farbeindrttcke, gegebenenfalk auch im UYr 
und IR-Bereich. vermitteln, die mit gangigeri Applika- 
tionsmethodeh universell verwendet werden konnen. 
bereitzustellen. . ■ 

Die Erfindung betrifft Pigmente plSUtt-henformiger 
Struktur mit einer Dicke von 1 um bis 20 um enthaltend, 
orientierte vernetzte Substanzen mit flflssiglaistaUiher 
Struktur mit einer chiralen Phase. ..... f 

Die erfmdungsgemaflen Pigmente besitzeri die opti- 
schen. Eigenschaften der flOssigkristalUnen Phase (win-, 
kelabhangiger, kontinuieriich verftndernder. Farbeffekt, . 
hohe Brillanz sowie Polarisation des reflektierten Licht- 
anteils). Sie kfinnen eingearbeitet in Qbliche Bindemit- 
telsysteme .auf beliebige Flachen aufgebracht werden. 
Auch nicht- planare Flachen k6nnen dabei als Unterlage 



Untergrund der Farbeindruck zum grOnen Bereich, was 
einer Verschiebung in dem kurzwelligen Spektralbe- 
reich entspricht Auf dem blauen Untergrund wird ein 
tttrkisfarbener Ton gebildet der sich aus dem blauen 
Absorptionsfarbton und dem grtinen Farbton des AOs- 55 
sigkristallinen Materials bUdetwas gegenuber dem Vio- 
lettfarbton einer Verschiebung in den langwelligen 
Spektralbereich entspricht Bei Verwendung von. rot en 
FlQssigkristallmaterialien auf rotem Untergrund tritt ei- 
ne Farbintensivierung unter bestimmten nahezu senk- go 
rechten Betrachtungswinkeln auf, wahrend bei fla- 
cheren Wtnkeln der Farbflop des FlUssigkristalls zu ei- 
ner grflnen Farberscheinung fuhrt, die den winkelunab- 
hangigen Absorptionsrotton der Unterlage uberlagert 
und somit einen orangenen Farbeindruck vermittelt 65 

Da sich die Reflexionskurven der flQssigkristallinen 
Organosiloxane in weiten Bereichen des sichtbaren 
Lichtspektrums auf der Grundiinie beflnden, sind diese 



Pigmente en thai tend orientierte dreidimensional ver- 
netzte Substanzen mit flflssigkristalliner Struktur mit 
einer chiralen Phase, kdnnen mit konventionellen. eta- 
blierten Verfahrensschritten einzeln oder in beliebigen 
Mis chung en in verschiedenste Medien eingearbeitet 
werden. 

Beispiele fOr solche Medien sind Wasserlacke, bei- 
spielsweise in Form von waBrigen Dispersionen wie 
PMA, SA, Polyvinyl-Derivate, PVC. Polyvinylidenchlo- 
rid, SB-Copo, PV-AC-Copo-Harze, oder in Form von 
wasserlOsiichen Bindemittein wie Schellack, Maieinhar- 
ze, Kolophonium modifizierte Phenolharze, lineare und - 
verzweigte gesattigte Polyester, aminoplastvernetzen- 
de gesattigte Polyester, Fettsfiure mod. Alkydharze, pla- 
stifizierte Harnstoffharze oder in Form von wasserver- 
dQnnbaren Bindemittein wie PUR- Dispersionen, EP- 
Harze, Harnstoffharze, Melaminharze. Phenolharze, Al- 
kydharze, Alkydharzemuisionen, Siliconharzemulsio- 
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nen, desweiteren Pulverlacke, beispieisweise Pulverlak- 
ke fdr TRIBO/ES wie Polyester-Beschichtungspulver- 
harze. PUR-Beschichtungspulverharze, EP-Beschich- 
tungspulverharze, EP/SP- Hybrid- Beschichrungs pulver- 
harze, PMA-Beschichtungspulverharze oder Pulverlak- 
ke far Wirbelsintem, wie therraoplastifiziertes EPS, LD- 
PE, LLD-PE, HD-PE, desweiteren ldsemittelhaltige 
Lacke, beispieisweise als Ein-und Zweikomponemen- 
Lacke (Bindemittel), wie Scheltack. KoiophoniunvHar- 
zester, Maleinatharze, Nitrocellulosen, kolophonium- 
modifizierte Phenolharze, physikalisch trocknende ge- 
sattigte Polyester, Aminoplast vernetzende gesattigte 
Polyester, Isocyanat vernetzende gesattigte Polyester, 
selbstvernet2ende gesattigte Polyester, AJkyde mit ge- 
sattigten Fettsauren, Leinolalkydharze, Sojaolharze, 
"i Sonnenblumendlalkydharze, Safflordlalkydharze, Rici- 
nenaikydharze, Holzal-ZLeindlalkydharze, Mischdlal- 
kydharze, Harzmodif izierte Alkydharze, Styrol/Vinylto- 
luolmodifizierte Alkydharze, Acrylierte Alkydharze, 
Urethanmodif izierte Alkydharze, siliconmodifizterte Al- 
■ kydharze, epoxidmodifizierte Alkydharze, Isopbthalsau- 
re Alkydharze, luchtplastifizierte Harnstoffharze, plasti- 
flzierte Harnstoffharze, Melaminharze, Polyvinylaceta- 
le, nichtvernetzende P(M)A-Homo- bzw. Copolymerisa- 
te, nichtvernetzende P(M)A-Homo- bzw. Copolymeri- 
sate mit Nichtacrylmonomeren, selbstvernetzende P 
(M) A-Homo- bzw. Copolymerisate, P(M)A Copolyme- 
risate mit anderen Nichtacrylmonomeren, fremdvernet- 
zende P (M) A -Ho mo- bzw. Copolymerisate, fremdver- 
netzende P(M)A-Copolymerisate mit Nichtacrylmono- 
meren, Acrytat-Copolymerisationsharze, Ungesattigte 
Kohlenwasserstoffharze, organisch 16sliche Cellulose- 
verbindungen, Silicon- Kombiharze, PUR-Harze, P-Har- 
ze, peroxidhartehde ungesattigte Kunstharze, strahlen- 
hartende Kunstharze photbinitiatorhaltig, strahlenhar- 
tende Kunstharze photoinitiatorfrei, desweiteren lose- 
mittelfreie Lacke (Bindemittel), wie Isocyanat vernet- 
zende gesattigte Polyester, PUR-2K-Harzsysteme, 
PUR-iK-Harzsysteme feuchtigkeitshartend, EP-Harze 
sowie Kunststoffe — einzeln oder in Kombination — 
wie Acrylnitril-Butadi^n-Styrol-Cbpolymere, Cellulose- 
acetat, Ceiluloseacetobutyrat; Celluloseacetopropionat, 
Cellulosenitrat, Cellulosepropionat, Kunsthorn, Epoxid- 
harze, Polyamid, Polycarbonat, Polyethylen, Polybuty- 
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menten geringe Dichte haben die erfindungsgemaBen 
Pigmente eine geringere Tendenz zum Absetzen und 
Entmischen in zahlreichen Bindemittelsystemen. 

Die Erfindung betrifft daher auch Zusammensetzun- 
gen, die Pigmente enthaltend orientierte dreidimensio- 
nal vernetzte Substanzen mit flflssigkristalliner Struktur 
mit einer chiralen Phase umfassen. 

Als Ausgangssubstanzen fQr die Herstellung der er- 
findungsgemaBen Pigmente sind flussigkristaUine Sub- 
stanzen geeignet, die eine verdrillte Struktur besitzen 
mit einer Ganghdhe, die der Wellenlange des Lichtes im 
Bereich von UV bis IR entspricht FlussigkristaUine Sub- 
stanzen mit chiraler Phase, die eine verdrillte Struktur 
mit einer gewunschten GanghOhe besitzen, konnen aus 
nematischen, smektischen oder diskotischen Strukturen 
erhalten werden, indent man ihnen eine chirale Substanz 
zusetzt Art und Antei) der chiralen Substanz bestim- 
men die Ganghdhe der verdrillten Struktur und damit 
die Wellenlange des reflektierten Uchtes. Die Verdril- 
20 lung der Struktur kann sowohl links- als auch rechtshan- 
dig sein. Die Ausgangssubstanzen mflssen zuderh poly- 
merisierbare, polykondensierbare oder einer PoJyaddi- 
tion zugangliche Gruppen, von denen zumindest ein Tei! 
in Form di-, tri- oder hdherfunktioneller Bausteine vor- 
25 Hegt, enthalten. Beispieie fur derartige Systeme sind 
Methacryloxy- und Acryloxygruppejn. 

Geeignete Materialien und ihre Herstellung sind bei- 
spielsweise in DE-C2-3,604,757, in EP-A2-35B.208, in EP- 
A-0 066 137 (entspricht US 4,388,453) oder in der in D.J. 
30 Broer et al in 14. Int. Liquid Conf„ Abstracts U, 921 
(1992) genannten Literatur beschrieben. 

Bevorzugt geeignet sind dreidimensiohal vernetzbare 
Polyorganosiloxane nach EP-A-358 ,208. 
Als Ausgangssubstanzen zur Herstellung der erfin- 
33 dungsgemaBen Pigmente kdnnen jedoch ^^ndsatzJich''. 
alle cholesterischen FlOssigkristalle dienea Es kan n eine 
Art von cholesterischem nDssigkristalL es kann aber 
auch ein Gemisch aus mindestens zwei dieser FIQssigkri- 
stalle eingesetzt werden; es kann ein Farbstoff, es kbn- 
40 nen auch Gemische aus mindestens zwei Farbstoff en 
eingesetzt werden. ; r ; . 

Der einzusetzende Farbstoff ist in einer bevorcugUn ; 
Ausfuhrungsform ein Pigment / 

Der im erfindungsgemaBen Verfahren einzuseteende 



, . , ■ _ , * ~ . — ;■'.*' — f uu «4iiiuuiig^ciiiaocn vcnanren einzusetzende 

Ienterephthalat Polyethylenterephthalat, Polymethyl- 45 Farbstoff ist in einer weiteren bevorzugten AusfQh- 



methacrylat, Polypropylene Polystyrol, Polytetrafluoret 
hylen, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyure- 
than, Styrol-Acrylnitril-Copoiymere, ungesattigte Poly- 
esterharze als Granulate, Puiver, oder GieBharz. 



rungsfbrm im eingesetzten FlOssigkristall(gemisch) !6s- 
lich. Vorzugsweise wird kein Gemisch von mehreren 
cholesterischen flQssigkristallinen Substanzen, sondern 
eine einzelne reine cholesterische flQssigkristaliine Sub- 



Durcn die Pigmente enthaltend onentierte dreidi- 50 stanz im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt 



mensionai vernetzte Substanzen mit flOssigkristailiner 
Struktur mit einer chiralen Phase sind die oben im Bei- 
spiel der Organosiloxane diskutierten herausragenden 
optischenjEigenschaften-mit-gangigen, dem Fachmann 
leicht zuginglichen Verfahren erstmals in zahllosen An- 
wendungen zu verwirklichen. Die beschriebenen Effek- 
te werden dabei gewissermaBen mosaikartig mit jedem 
einzelnen Pigment im Bindemittelsystem wieder zusam- 
mengesetzt 



Das Zumischen der Pigmente und/oder Farbstoffe zu 
den flbrigen Ausgangssubstanzen erfolgt in Oblicher Art 
und Weise beispieisweise durch EinrQhren. Das Zumi- 
schen der Farbstoff e und/oder Pigmente bewirkt im er- 
findungsgemaBen Pigment eine Kombination <ter win- 
kelabhangigen Farbeffekte der flttssigkristallinen Sub- 
stanzen mit dem oder den bekannten Farbeffekten der 
jeweiligen zugemischten Stoffe. Das Zumischen dieser 
Stoffe andert jedoch nichts an den weiteren Verfahrens- 



Durcn Kombination dieser Pigmente unteremander 6 o schritten zur Herstellung der erfindungsgemaBen Pte- 

_bzw. mit kpnyentipnellen farbgebenden Pigmenten.las- . . mente. _ _ 

sen sich auf beiiebigen Flachen verschiedenste Farbef- Eine jeweifs gewQnschte Pigmentfarbe kann auch da- 
fekteerzielen, wobeisich — bedingt durch den vollstan- durch erhalten werden, daB definierte FlQssigkris tail- 
dig transparenten Charakter der Flflssigkristallpigmen- Grundmischungen in geeigneten Mengenverhaitnissen 
te in weiten Bereichen des Lichtspektrums — zusatzlich « gemischt werden. Auch in diesem Falle andern sich die 
eine Tiefenwirkung des Glanzes erzielen laflt der alle weiteren Verfahrensschritte zur Herstellung der erfin- 
bisherrealisiertenWirkungenObertrifFt dungsgemaBen Pigmente nicht Die weitere Beschrei- 

Bedingt durch die im Vergleich zu anorganischen Pig- " bung des Hersteliungsverfahrens gilt daher far alle Va- 
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rianten der erfindungsmaBen Pigmente, 

Substanzen mit flOssigkristaliiner Struktur mit ver- 
drillten Phasen bilden ihre optischen Eigenschaften erst 
dann aus f wenn die einzelnen MolekOle in Schichten 
angeordnet sind und innerhalb einer Schicht einheitlich 
geordnet sind Die MolekOle andern dabei von Schicht 
zu Schicht ihre Vorzugsrichtung, so daB schraubenfdr- 
mige Strukturen entstehen. Urn dies zu enreichen, wer- 
den die MolekOle mittels bekannter Methoden wie bei 



vermindert. 

Das Mahlgut kann anschlieBend zur Verengung der 
KorngrdBenverteilung beispielsweise durch einen Sieb- 
prozeB klassiert werden. Pigmente, deren Dicke sich 
nicht von dem Plattchendurchmesser unterscheidet, 
richten sich in den Bindemittelsystemen oder Kunststof- 
fen nicht gleichmaBig parallel zur Oberftache aus, so dafl 
die in den Pigmenten enthaltenen cholesterischen Mole- 
kQl schichten im Roum statistisch verteilt ausgerichtet 



spielsweise durch Orientierxuigsschichten oder elektri- to sind. Das hat eine Abschwachung des winkelabhangigen 

sche oder magnetische Felderorientiert Solche Metho- T? ~ utl r7 ~ , ~~ B! : * — u n ~ 

den sind beispielsweise aus den folgenden Literaturstel- 
len bekannt: CAli3(22). 201523y; CA113 (14), 124523u; 
CAH2 (18), 169216s; CAU2 (16> I49138q; CA1I2 (4), 
21552c; CA1 11 (I6> 144258y;CAl 1 1 (4),24780r. 15 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmen- 
te werden die genannten Ausgangssubstanzen in be- 
kannter Weise orientiert. Dies kann beispielsweise 
durch Aufrakeln auf eine Metall-, Kunststoff- oder Glas- 
unterlage geschehen. Diese Unterlage kann gegebenen- 20 
falls mit einer Orientierungsschicht z. B. aus Polyimid 
oder Polyvinylalkohol versehen sein. Sie kann zu diesem 
Zweck auch sitanisiert sein- Es ist jedoch ebenso m&g- 
lich, die Ausgangssubstanz zwischen zwei Folien zu 
scheren. Bevorzugt werden eine oder zwei Polyethylen- 25 
terephth a lat Folien verwendet 

Das Aufrakeln flussigkristalimer Poryorganosiloxane 
auf eine Folie ist beispielsweise aus EP-A-358,208 be- 
kannt. 



Farbflops zur Folge. Pigmente mit einem sehr groBen 
Plattchendurchmesser kdnnen zu einer Unebenheit des 
applizienen Bindemittelsystems filhren, was zu einer 
Olanzverminderung f Qhrt 

Deshalb sind insbesondere plattchenfdrmige Pigmen- 
te mit einer Schichtdicke von 3 bis 10 \im und einem , 
Plattchendurchmesser von 10 bis 100 jim fur die ge- 
nannten Anwendungen auf Grund ihrer guten Verar- 
beitbarkeit besonders geeignet. 

Durch geeignetes Mischen eines Organopolysiloxans 
mit zwei monomeren Substanzen zu Farbabmischungen 
sind Precursormaterialien fOr Pigmente des gesamteri 
sichtbaren Spektralbereiches zug&nglich, wobei ledig- 
lich die Antetie der zugegebenen Monomerensubstan- 
zen variieren. Somit kdnnen Pigmente hergestellt wer- 
den, die einen sehr breiten Spektralbereich abdecken, 
sich gleichzeitig aber in ihren chemischen und physikafi- 
schen Eigenschaften nur marginal unterscheiden. 

FOr diese Pigmentklasse sind somit einheitliche Test- 



Die Vemetzung der orientierten f IQssigkristallinen 30 verfahren f tlr die jeweils erwUnschte Anwendung mdg- 

Substanzen erfolgt, wie fOr das jeweilige Material aus Uch, was zu einer erheblichen Aufwandserspamis bei- 

dem Stand der Technik bekannt So kdnnen beispiels- preisweise in der Autoserienlackapplikation fQhrt. 

weise flOssigkristalline Polyorgahosiloxane nach dem in Als weiterer Vorteil ist die vollsynthetische Herstel- 

der ; EP-A-66 137 beschriebenen Verfahren thermisch . lung dieser PrecursormateriaUen anzusehen, da keine 

vernetzt werden. Die in der EP-A-358 208 beschriebe- 35 Qualitatsschwankungen auftreten, wie sie beispielswei- 

nen flOssigkristallinen Polyorganosilokane lassen sich se bei Naturglimmerplattchen aus verschiedenen Ab- 

photochemisch beispielsweise durch BestrahJen mit baustatten zu beobachten sind. Die Precursorrnateria- 

UV-LJcht dreidimensional vemetzen.. lien flOssigkristaliiner Systeme, die zur Herstellung der 

Einen Oberblick fiber Verfahren, orientierte Aus- erfindungsgemaBen Pigmente geeignet sind, basieren 

gangsstoffe photochemisch zu vernetzen, findet sich bei 40 auf organischen Edukten, so daB auch. keine Probleme 

CO. Roffey, Phbtopolymerisation of Surface Coatings, . mit Verunreinigungen — vor allemtoxischeri — wie. bei , 

(1982) John Willey & Sons, Chichester, S r 137—208. - anorganischen Materia lien auftreten, die-^auch unter 

Die vernetzten orientierten fltissigkristallineh Sub,- Umstanden zu einer Verminderung der Farbreinheit des 

stanzen mit chiraler Phase werden gege ben en falls von Precursormaterials fGhren. 

der Unterlage. abgeiOst Bei Verwendung einer Folie als 45 Etfe erfindungsgemaBen Pigmente enthalten keine 
Unterlage kann die mechanische Abtrennung der spr6- 



den vernetzten FlOssigkristalle von; der Unterlage z.B. 
dadurch erfolgen, daB die Unterlage aber erne Urnlenk- 
rolle mit kleinem Durchmesser gefQhrt wird. Dadurch 
blattert das vernetzte Material von der Folie ab. Jede 
andere Methode, mit der sich das polymerisierte Mate- 
rial von der Unterlage entfernen laBt, ist jedoch ebenso 
geeignet. 

Das orientierte dreidimensional vernetzte tragerlose 
flOssigkristalline Material wird auf eine jeweils er- 
wQnschte KorngrOBe zerkleinert. Dies kann z. B. durch 
Mahlen beispielsweise in Universalmahlen oder Walzen 
in Walzwerken erfolgen. fe nach der erwflnschten An- 
wendung der Pigmente kdnnen KorngrSBen mit einem 
Durchmesser von etwa 10 mm bis zu 1 \im hergestellt 
werden. Bevorzugt haben die Pigmente eine JCorngroBe 
zwischen 500 um und 5 jim. Die Pigmente haben eine 
Dicke zwischen 1 und 20 ujti, vorzugsweise 1 bis 15 ^im, 
besonders bevorzugt 3 bis 10 u.ra. 



probIernatischen~Metalle oder Verbindungen, so. • daB 
auch bei der Entsorgung von Bindemitteisystemen ent- 
haltend erfindungsgemaBe Pigmente keine Probleme zu 
erwarten sind. 

50 Die spezieilen optischen Eigenschaften yerdri liter 
Schichtsysterne treten erst dann auf, wenn sich die Mo- 
Iekflle in einem definierten Temperaturbereich in zuein- 
ander verdrillten Schichten orientiert haben. 1m Rah- 
men der vorliegenden Erfindung sind dafQr verschiede- 
55 ne Verfahren geeignet, wobei auch tragerfreie Verfah- 
ren, die zur beschriebenen Orientierung der MolekOle 
fQhren, angewandt werden kSnnen, 

Bedingt durch die fnterferenzwechselwirkung mit 
Licht sind zur Erzielung einer hohen Reflexionsintensi- 
60 tat mehrere Qbereinanderliegende, gegeneinander ver- 
drillte Schichten notwendig. Hierbei kannen Schichtdik- 
keninhomogenitaten im Precursorfilm unter der Bedin- 
gung toleriert werden. daB die MolekOle zu einer helix- 
fdrmigen Schicht orientiert sind. Dies ist im Schichtdik- 



Die wirksarne Farberscheinung ist bei Pigmenten mit 65 kenbereich.einiger u.m gewahrleistet Aus diesem Grund 
einer Dicke unterhalb von I um abgeschwacht, wShrend ist fOr die Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmente 
oberhalb einer Dicke von 20 um sich die homogene eine exakt einzuhaltende Schichtdicke im Bereich weni- 
Ausrichtung der MolekOle zu cholesterischen Schichten ger nm im Gegensatz zu den Verfahren zur Herstellung 
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von Mehrschicht-Interferenzpigmenten nicht zwingend Die erfindungsgemaBen Pigmente kdnnen um so bes- 

notwendig. Die Verfahrensschritte zur Herstellung des ser einheillich ausgerichtet werden, je grdBer ihr Form- 
Pre cursorf ilmes lassen daher groflere Schichtdickento- faktor ist, d. h. je mehr sich ihre Gestalt in zwei Dixnen- 
leranzen zu. sionen von der dritten unterscheidet 

Die erfindungsgemaBen Pigmente mit vom Betrach- s Damit ist es vorteilhaft, far die in Bindemittel oder 
tungswinkel abhangigen Farbeindracken k5nnen in andere Substanzen eingearbeiteten Pigmente Verarbei- 
wasserverdllnnbare Lacksysteme oder Wasserbasis- tungsverfahren anzuwenden, die eine einheitliche Aus- 
lacksysteme eingearbeitet werden, indem durch Disper- richtung der erfindungsgemaBen Pigmente gewahrlei- 
gierenmitteisbekannterVerfahrenfflreinegleichmaBi- sten. Es spielt dabei keine Rolle, ob diese Verfahren 
ge Benetzung der Pigmente mit dem Bindemittel ge- i 0 manuell oder mittels automatischer Hilfseinrichtungen 
sorgt wird.AufgmndihrerchemischenStruktur(argani- sowie eventuell zusatzlich unter elektrostatischen Be- 
sche^Materialien) treten hierbei keine bei vielen kon- dingungen angewandt werden. 

ventionellen anorganischen Pigmenten oder Metallic- Die erfindungsgemaBen Pigmente, die in eln Binde- 

Aluminium-Flakes zu beobachtenden Probleme mit mittelsystem oder ein anderes Material, beispielsweise 
Wasser (chemische Reaktionen) auf. Die erfindungsge- is ein Massemedium, eingearbeitet sind, kdnnen durch 
^ maflen Pigmente haben zudem keine bei bestimmten Scherkrafte ausldsende Methoden orientiert werden. 
Applikationen starende elektrische Eigenleitf&higkeit Beispiele for solche Oriemierungsmethoden sind Sprit- 
v und sind alkalien- und saurebestandig. zen, Sprtihen, Rakeln, Rollen. Walzen, Streichen, Luft- 

• Pulveriack-/High Solid-Systeme sind ebenfaJis als bttrsten, . Streuseln, Tauchen, Fluten, brucken (Sieb- 
Bindemittel, in die erfindungsgemaBe Pigmente eingear- 2 0 druck, Tiefdruck, Tamponprint. Flexodruck, Offset-' 
beitet werden kdnnen, geeignet, da bei den Pigmenten . druck), GieBen (RotationsguB, SpritzguB), Extrudieren 
durch die Vernetzungsreaktion die molekulare Schicht- (Einschneckenextrudieren, Zweischneckenextrudleren 
struktur Ober einen weiten Teraperaturbereich konser- Coextrudieren), Blasen (Fotienblasen, Biasformen), Ka- 
viert ist In konventionellen Lasungsmittellacksystemen landrieren, Trockenbeschichtungen, Wirbelsintern, TRI- 
wie Nitrocellulosen, Alkyd-, Thermoplastic-AcryK 25 BO, ESTA (elektrostatisches Spritzen), ESB (e)ektrosta- 
Urethanacryl-, Polyurethan- oder Polyestersystemen — tische Beschichtung) oder ICaschieren. Besonders be- 
seienesphysikaiischund/oderchemisch trocknende Sy~ vorzugte Oriemierungsmethoden in Bindemittelh sind 
steme — sowie in Farblasuren beliebiger Zusammenset- Spritzen, Sprflhen, Drucken und Rakeln. 
zungen lassen sich die beschriebenen Farbeffekte eben- Durch diese Orientiemng tritt der winkelabhangige , 

soguterzielen. ■ ; 30 Farbeffekt mit helikal polarisiertem Licht quasi als aus 

Besonders vorteilhaft ist der fiber einen breiten Wei- Einzelpigmenten zusammengesetztes Puzzle so gut auf,^ 
lenlangenbereich trans parente Charakter der beschrie- wie auf einer auf planarem Untergrund aufgetfagenen 
benen Pigmente in photovernetzbaren Lacksystemen, cholesterischen Flflssigkristallschicht # * ; 

da das zum Start der Photoreaktioh bendtigte Licht im Werden die erfindungsgemaBen Pigmente f 0r Farbef- 

nahen UV- Bereich (UV A) von d eh Pigmenten nicht 35 fektdarstellungen verwendet, so sind vielfaltigste Ein- 
absorbiertwird. satzmoglichkeiten im Fahrzeugsektor (Land-, Kraft-, 

Desweiteren kdnnen die Pigmente in Naturharzlacke Schienen-, Luft-, Wasserfahrzeuge, Fahrrader) samt Zu- 
oder lasungsmittelfreie Lacke eingearbeitet werden behBr, im Freizeit-, Sport- und Spielsektbr, Im Kbsme- : 
oder in Bindemittel wie sie in Druckfarberi fQr den Sieb- tikbereich, im Textii-, Leder- oder Schmuckbereich, im 
oder Tief druck verwendet werden. „ 40 Geschenkartikelbereich, in Schreibutensilien, Emballa- 

Beispielswetse zum Beschichten metallischer Flachen gen, oder Brillengestangen, im Bausektor (beispelswei- * 
mittels des Coil-Coating- Verfahrehs ist eine Verwen- se Innenwande, Innenverkleidungen, Fassaden P Tapeteri, 
dung der FlOssigkristall-Pigmente in Acrylester-, Poly- Tttren, Fenster) sowie im Haushaltssektor (beispielswei- % 
ester- oder SUiconpoIyesterlacksystemen problemlos se Mobet, Geschirr und Haushattsgerate) evident Eben-^ 
maglich. Ebenso bietet sich eine Eiharbeitung, beispiels- 45 so lassen sich die Pigmente zur Erzielung der neuartigen 
weise in Kunststoffe oder in kosmetische Produkte, an. Farbeffekte in Druckerzeugnissen aller Art wie bei- 
Bei ICunststoffen spielt es dabei keine Rolle, ob eine spielsweise Kartonagen, Verpackungen, Tragetascheri. 
Einarbeitung in GieBharz, Pulver oder Granulat erfolgL Papiere, Etiketten, Folien verwenden. 
Geeignete Systeme sind beispielsweise Acrylnitril- Bu- Aufgrund der transparenten Eigenschaften der erfin- 

tadien-StyroUCopoIymere, Celluloseacetat, Cellutosea- 50 dungsgemEBen Pigmente entsteht bei alien Bindemittel- 
cetobutyrat, Cetiuloseacetopropionat, Cellulosenitrat, und Massesystemen ahnlich den Periglanzpigmenten 
Ceilulosepropionat, Kuns thorn, Epoxidharze, Polyamid, ein Glanzeindruck aus der Hefe r der in seiner Intensitat 
PpJxcarbonat, Pplye^ylen, pplybutylen unerreicht ist, was sich in auBergewOhnlich.hohem.Brill- 

lyethylenterephthalat, Pblymethylmethacrylat Polypro- anzempfinden auch unter schlechten Licht-Verhaitnis- 
pylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylchlo- 55 sen auBert 

rid, Polyvinylidenchlorid, Polyurethan, Styrol-Acrylni- Die ausgepraglen winkelabhangigen Farbeffekte mit 

tril-Copolymere, ungesattigte Polyesterharze oder Lichtpolarisation lassen sich besonders gut auch imBe- 
Kombinatibnen davon. reich der Sicherheitsmarkierung und des Schutzes vor 

Damit sich die beschriebenen Farbeffekte mittels der gefSlschten Farbkopien einsetzen. Bedingt durch die 
erfindungsgemaBen Pigmente auf^ beliebigen Unteria^eo Vielfalt der erzielbaren Reflexions wellenlangen vom 
gen ausbilderi; mOsseh die verdrillteh MolekulschichYen, ' UV- bis in den IR-Bereich sowie der Kombinationsmdg- " 
die in jedem Einzelpigment enthalten sind, mdglichst Hchkeiten diverser erfindungsgemaBer Pigmente unter- 
einheitlich Qber grdBere Flachen bereiche angeordnet einander und mit anderen Pigmenten ist es rndglich, 
sein, was eine homogene raumliche Ausrichtung der He- Dokumente aller Art, Banknoten, Scheckkarten oder 
lixachsen zur Folge hat Eine homogene raumliche Aus- 65 andere bargeldlose Zahlungsmittel oder Ausweise ge- 
richtung der Heibcachsen ist dann besonders gewahrlei- gen Falschungen abzusichern. Da sich die erfindungsge- 
stet, wenn die plattchenfbrmigen erfindungsgemaBen mSBen Pigmente mit bekannten Druckverfahren verar- 
Pigmente parallel zueinander ausgerichtet sind. beiten lassen, sind Datentrager mit Sicherheitselemen- 
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ten, die die gleichen Vorteile bieten, wie sie in DE 39 42 
66 31 A 1 beschrieben werden, realisierbar. Die Herstel- 
lung solcher Datentrftger wird durch die erfindungsge- 
maBen Pigmente stark vereinfacht. Die Erfindung be- 
trifft somit auch Datentrager enthaltend erfindungsge- 
maBe Pigmente. 

Objekte, die mit konventionellen Absorptionspig- 
rnenten lackiert sind, wirken stump f, wfthrend dieselben 
Objekte "lebendig" erscheinen, wenn sie mit einer Lack- 
schicht, in die gleichfarbige erfindungsgemafle Pigmen- 
te eingearbeitet wurden, Qberzogen sind. Durch gezielte 
Farbkombinationen kdnnen die winkelabhangigen 
Farbeffekte verstfirkt oder abgeschwficht werden. 

Je nach Funktion der erfindungsgemaBen Pigmente 
sind verschiedene Schichtaufbauten mdglich, mit denen 
die gewOnschten Effekte erzielt werden konnen. Das 
einfachste System ist ein Einschichtaufbau, bei dem das 
figment in ein Bindemittel eingearbeitet und apptiziert 
wird Dies ist vor allem bei Schichtdicken oberhalb 
10—20 jim, beispielsweise Lm Siebdruckverfahren mdg- 
lich. Allerdings fQhrt eine Bindemitteloberfiache, die 
nicht ideal glatt geformt ist, zu einer diffusen Reflexion 
an der Grenzflache zwischen Bindemittel und Luft so 
daB die gerichtete Reflexion durch die erfindungsgema- 
Ben Pigmente von der diffusen Uberlagert wird, was zu 
einer Absch wSchung des Farbeff ektes fQhrt, 

Diesem Nachteil kann begegnet werden, indem fiber 
die Pigment-Bindemittelschicht eine KJarlackschicht 
Qberlackiert wird, was zu wesentlich ausgeprSgteren 
brillanten Farbeffekten fflhrt. Die Farbeffekte kdnnen 
weiter verstaYkt werden, indem dem Zweischichtsystem 
bestehend aus erfindungsgemaBen . Pigment in Binde- 
mittel und KJarlack eine farbgebende Schicht unterlegt 
wird. Aiternativ ist es mdglich, weitere farbgebende Pig- 
mente in das Bindemittel einzuarbeiten, so daB die 
Deckkraft erhdht wird und die beschriebenen Farbef- 
fekte unabhangig von der Farbe des Untergrundes er- 
zielt werden kdnnen. Es muB lediglich darauf geachtet 
werden, daB die erfindungsgemaBen Pigmente im ge- 
trockneten Bindemittelsystem nicht vollstandig durch 
der Lichtquelle zugewandte absorbierende ' Pigmente 
abgedeckt werden. 

Werden in verschiedenen'Wellerilfingenbereichen re- 
flektierende erfindungsgem&Be Pigmente im Bindemit- 
telsystem geroischt, so kdnnen Farbeffekte aus zusam- 
mengesetzten Farbender Einzeipigmente erzeugt wer- 
den. Durch Zugabe von Metallic^Pigmenten (beispiels- 
weise Aluminium-Flakes) oder Perlglanzpigmenten fOh- 
ren die Effekte je nach Gewichtung der Einzelklassen zu 
Qberraschenden Ergebnissen. Je nach Anwendung kdn- 
nen die erfindungsgemaBen Pigmente zusatzlich in ver- 
schiedensten Teilchengrdfien — und TeilchengrdBen- 
verteilungen hergestellt und eingesetzt werden. 

Grobe Teilchen beispielsweise solche mit einem 
Plattchendurchmesser grdfler 100 pra bewirken einen 
flitterartigen, funkelnden Effekt ohne ausgepragte 
Deckkraft Fein gemahlene Teilchen, beispielsweise sol- 
che mit einem Plattchendurchmesser von ca. 10 jim fflh- 
ren hingegen zur hdherer" Deckkraft bei verminderter 
Einzelbrillanz, zumal wenn sie im Bindemittelsystem 
nicht parallel zueinander angeordnet sind und somit die 
Helixachsen der cholesterisch angeordneten Schichten 
im Raum heterogen angeordnet sind. 

Durch Kombination beider Effekte la\Bt sich somit 
eine hohe Deckkraft verbunden mit brillantahnlichem 
Funkeln erzielen. Je nach Betrachtungswinkel verandert 
sich hierbei die Farbe, was besonders bei sich fortbewe- 
genden gekrflmmten Objekten stark ausgepragt ist. Es 



versteht sich von seibst, daB auch vorbehandelte Unter- 
griinde (beispielsweise funktionelle Schichten wie Rost- 
schutzschichten) mit den optischen Effekten nach be- 
schriebenem Aufbau zusitzlich versehen werden kdn- 
5 nen. 

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Eriaute- 
rung der Erfindung. Hierbei werden in den Beispielen 
1—4 die Pigmentherstellung, in den Beispielen 5—12 
Vertreter verschiedener Bindemittetsysteme, in den Bei- 
to spielen 13—18 Methoden zur Ausrichtung der erfin- 
dungsgemaBen Pigmente in Bindemittelsystemen und in 
den Beispielen 19—25 Anwendungsgebiete der erfin- 
dungsgemaBen Pigmente in einer effektgebenden Funk- 
tion beschrieben. In den Beispielen 26—35 werden ver- 
is schiedenartige Farbschichtaufbauten vorgestellt. 

Beispiel 1 

A: Polyorganosiloxane mit methacrylsflurehaltigen 
20 Seitenketten .« 

Eine Ldsung aus 233 g 4-(Prop-2-en-l-oxy)benzoe- 
saurecholesterinester (erhaltlich . gemtB DE- 
A31 10 048X I78g 4n(Prop-2-en-t-oxy)benzoesau- 
25 re(4-trimethyIsiloxyphenyI)ester (erhaMtlich gemaB EP- 
A-358 208, Seite 9, Abschnitt C) und 56,9 g Tetrarnethyl- 
cyclotetrasiloxan in 400 ml Toluol wurde in Gegenwart 
von 24 mg Dicyclopentadienplatindichlorid " 1 h und 
nach Zusatz einer Ldsung von t,2g NaOH -iri 50 ml 
30 Ethanoi weitere 7h unter RQckfluB gekocht, um den 
Silylether zu spalten. Die Reaktionsmischung wurde auf 
1/3 ihres Vo lumens im Rotationsverdampfer eingeengt, 
mit 7,5 g.p-ToluolsulfonsSure und 154 g MethacrylsSu- 
reanhydrid versetzt und 1 h auf 100° C .erwarmt 'Nach 
dem AbdestilHeren der fltichtigen Bestandteile wurde . 
zweimal mit Methylenchlorid/Ethanol umgef ailt 

Das Produkt hatte folgende physikatischen und ther- 
modynamischen Daten: Glaspunkt: 14° C, KJarpunkt:- 
141°a- . r.\ 

* - -'- B: DarstelJung eines Pigments : ? '> , 

4 g des Polyorganosiloxans, hergestellt wie in A be- 
schrieben, wurden auf- '70°C erwBrmt und mit 0,11 g-. 
2-MethyI- l-[4-(methyIthio)phenyI]-2-morpholino-pro-! v 
panon-1 (erhaltlich unter der Bezeichnung Irgacure 907 
bei Ciba Marienberg GmbH, 6140 Bensheim 1) unter- 
Umruhren homogen vermischt. Man erhielt eine rdtlich 
schiinmernde, zahflQssige LC-Masse. Das flUssigkristal- 
so line Material wurde bei 1 20° C mit Hilfe einer Rakel auf 
eine Polyethylenterephthalatfolie (Hoechst AG, Ge- 
schaftsbereich Folien, 6200 Wiesbaden 1) in Schichtdik- 
ken von 7 ujn aufgetragen, wobei die Folie unter der 
fixierten Rakel mit einer Laufgeschwindigkeit von etwa 
55 2 m/min fortbewegt wurde. Gleichzeitig erfolgte auf- 
grund des Schergefalles zwischen Rakel und Folie die 
Orientierung der flQssigkristallinen MolekOle, was durch 
eine rote Farberscheinung der FlQssigkristallschicht 
sichtbar wurde. Anschliefiend wurde diese Schicht mit 
go Hilfe einer Quecksilberentladungslampe (80 W/cm) 5 
Sekunden bestrahlt und so dreidimensional vernetzt. 
Der auf der Folie entstandene Film war im heiflen unti 
kalten 2 us t and klebfrei und sprdde. Er hatte eine Refle- 
xionswellenlajige von 560 nm. (Einf alls wink el und Beob- 
65 achtungswinkel 45°). Die mechanische Abtrennung des 
auf diese Weise erhaltenen flQssigkristallinen Materials 
von der Unterlage wurde dadurch erreicht, daB die Folie 
tiber eine Umlenkrolle mit 10 cm Durchmesser gefilhrt 
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wurde und so das vernetzte Material vom Trager ab- 
biattert Das Mahlen des vernetzten, substratfreien Ma- 
terials wurde in einer Uni versa! mQhle durchgefUhrt 
Durch 5 miniitiges Mahlen der Oberwiegend in Blatt- 
ch en form (GrdBe: einige Millimeter bis Zentimeter) an- 
fallenden vernetzten Polyorganosiloxane entstand eine 
pulverf5rmtge Fraktion. Das Mahlgut wurde dann zur 
Verengung der ECorngrdOenverteilung einem Siebpro- 
zeO unterworfen. Dazu wurde n die gemahtenen Pig- 
mente mittels eines Analysensiebes mit einer Maschen- jo 
weite von 50 jim gesiebt 

Beispiel 2 

A: Hers teUung einer blauen FlOssigkris tall mischung . is 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde n 6 g des Polyor- 
} ganosiloxans hergestellt. Dieses wurde in 50 ml Toluol 
. gelost Dteser Ldsung wurden 2.6 g Methacrylsaurecho- 
lesterinester (hergestellt wie in De Visser et al, J. Pol yro. 
Sci^ A 1(9), 1893 (1971) beschrieben) und 9 mg Alumini- 
umkupferon (erh&ltlich unter der Bezeichnung Q1301 
von Wako Chemicals GmbH, 4040 Neuss) zugegeben. 
Das Toluol wurde dann unter Vakuum bei 70* C im Ro- 
tationsverdampfer entfernt Es entstand eine zahflQssige 
LC-Masse mit folgenden physikalischen und thermody- 
namischen Daten: Glaspunkt: 4*Q Klarpunkt: 132° C. 



, B: Darstellung eines Pigments 

4 g der LC-Masse, hergestellt wie unter A beschrie- 
ben, wurden auf 70° C erwarmt und mit 0.1 1 g 2-Methyl- 
l-(4-(methylthio)phenyl)-2-morpholino-Propanonrl (er~ 
haltltch unter der Bezeichnung Irgacure 907 bei Ciba 
Marienberg Gmbl-i, 6140 Bensheim 1) unter Umrflhren 
homogen vermischL Das flflssigkristalline Material wur- 
de weiterverarbeitet wie unter B in Beispiel 1 beschrie- 
ben, wobei es mit einer Temperatur von 80°C auf der 
Folic aufgeiragen und photochemisch vernetzt wurde. 
Der auf der Folie entstandene Film hatte eine Refle- 
xions wellenlange von 400 nm. Die Pigmente hatten eine 
intensiv blaue Faroe. 

Beispiel 3 

A: Darstellung eines polymerisierbaren Monomeren: 

Methacryloxybenz6es3ure(4-ethylphenyl)ester 

Eine Ldsung von 16,9 g 4-TrimethylsilyIoxybenzoe- 
siiure(4-ethyI)phenyJester (hergestellt analog der Vor- 
schrift in EP-A-358 208, Seite 9, Abschnitt C) in 15 ml 
Toluol, und 10. mi ^Etham>l^wurde JJStwide unter Rflck- 
fliiB gekocht und anschlieberid durch Erhitzen auf 
100°C fOr 60 min von flOchtigen Bestandteilen befreit. 
Die verbllebenen 13,3 g 4- Hydroxy be nzoesau- 
re(4-ethyl)phenylester wurden zusammen mit 30 g Me- 
thacryts&iireanhydrid und 1,2 g Toluolsulfonsaure in 
15 ml Toluol geldst und 1 h auf 100°C erwarmt Nach 
dein Abkuhlen wurde das Produkt mit Hexan ausgefallt 
uh<l aus 'EtKanbl umkristailisierL " ~ ' 

B: Herstetlung einer roten FlOssigkristallmischung 

6 g des Pdlyorganosiloxans, hergestellt wie in Beispiel 
1 A wurden in 50 ml Toluol geldst. Dieser Losung wur- 
den 1,5 g Methacryloxybenzoesaure (4-ethyl-phe- 
nyl)ester (hergestellt wie in Bsp3 A) und 7J5 mg Alumi- 



niumkupferon (erhaldich unter der Bezeichnung Q 1301 
bei Wako Chemicals GmbH, 4040 Neuss) zugegeben. 
Das Toluol wurde dann unter Vakuum bei 70°C im Ro- 
tationsverdampf er entfernt. 
5 Es entsteht eine zahflflssige LC-Masse mit folgenden 
physikalischen und thermodynamischen Daten: Glas- 
punkt: - 2° C, Klarpunkt: 124° C. 

C; Darstellung eines Pigments 

Die so erhaltene Mischung wurde behandelt wie in 
Beispiel 2B beschrieben. per auf der Folie entstandene 
Film hatte eine Reflexionswellenlange von 630 nm. Man 
erhfilt Pigmente mit einer intensiv roten Farbe. 

Beispiel 4 

A:Herstellung einer grilnen FIQssigkristallmischung 

20 2,8 g der roten Farbmischung (hergestellt wie in Bei- 
spiel 3 B beschrieben), 1,2 g der blauen Farbmischung 
(hergestellt wie in Beispiel 2 A beschrieben) und 0,11 g 
2-MethyM-[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinO'pro- 
panon-1 (erhaltlich unter der Bezeichnung Irgacure 907 
25 bei Ciba Marienberg GmbH, 6140 Bensheim 1) wurden 
unter Umruhren homogen vermischt Man erhfllt eine 
grOnlich schimmernde, z3hfI0ssige LC-Masse mit fol- 
genden thermodynamischen Daten: Glaspunkt: 2°C, 
Klarpunkt:! 28° C 
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B: Darstellung eines Pigments 



Die so erhaltene Mischung wurde wie in Beispiel 2B 
beschrieben weiterverarbeitet, indexn sie bei eiher.Tem- 
35 peratur, von 80° C auf eine Folie aufgetragen und photo- 
chemisch vernetzt wurde. Der auf der Folie entstandene 
Film hatte eine Reflexionswellenlange von 530 nm. Man 
erhalt Pigmente mit einer intensiv grOnen Farbe. ' 

« Beispiel 5 ' . r . . - - 

ErfindungsgemSBe Pigmente in eiriem 
. wasserverdOnnbaren Lacksystem 

45 1 g der nach Beispiel 4 B hergestellten grOnen Pig- 
mente wurden in 19 g Glemadur Glanz KJarlack 572 
(wasserverdannbarer Profilholzlack auf Acrylbasis, Fa. 
Herberts, MUnster) eingerOhrt und auf ein Schwarz- 
WeiB-Papier (Prttfkarte 2854 Byk Gardner, Geretsried) 

so aufgestrichen. Man erkennt schon ohne Klarlackschicht 
den grun-blauen Farbflop-Effekt, der durch Oberlackie- 
rung mit pigmentfreiem Glemadur Klarlack verstSrkt 
wird. 

55 Beispiel 6 

Erflndungsge ma Be Pigmente in einem 
Pulverlacksystem 

60 10 g der nach Beispiel 3 C hergestellten Pigmente 
wurden~iri~KK>~g Poiyester-Pulverklariack~(Fa: DSN, - 
Meppeh) gemischt und anschlieOend mit einer Pulver- 
handpistoie (ESB Integral 2020, Fa. Wagner, Me era- 
burg) auf ein schwarz lackiertes Blech aufgetragen. Der 

65 Einbrennvorgang wurde 10 Minuten bei 180°C durch- 
gefQhrt Je nach Blickwinkel zeigte sich eine brill ante 
Farbverschiebung von rot nach grOn und umgekehrt 
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ErfindungsgemaBe Pigmente in einem 
losungsmittelbaltigen Bindemittelsystem 

a) 1 g der nach Beispiel 3 C hergesteliten roten Pig- 
mente wurden 5 Minuten unter Rtthren in 10 g Centari- 
Verdunner (Du Pont, Mechelen) dispergiert Diese Di- 
spersion wurde in ein Gemisch aus 6 g Lack (High So 
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bei guter Farbverschiebung. 

Beispiel 1 1 

s ErfindungsgemaBe Pigmente in einem Acrylatsystem 

3 g der nach Beispiel 3 C hergesteliten roten Pigmen- 
te wurden in 27 g Acrylatharz (Fa. Room und Haas) 
eingemischt und auf ein schwarz grundiertes Blech rait 



lids Clear AX 1060, Du Pont) und 3g Harter (High to einer Kastenrakel (lOO^im) aufgetragen. Die Einbrenn- 



Solids Activator AK 260, Du Pont) etngearbeitet. Die so 
erhaltene Lackformulierung wurde mit Hilfe einer 
Farbspritzpistole (Fa. Sata-Farbspritztechnik GmbH, 
Ludwigsburg) in Form feiner Tropfchen auf ein schwarz 
grundiertes Blech (Format: 20 cm * 12 cm) aufgetragen. 15 
Nach Trocknen (2 h, 60° C) wurde mit einer Klarlack- 
schicht bestehend aus 10 g VerdOnner, 18 g AX 1060 
und 6 g AK 260 (Du Pont) uberiackjert Man erhalt eine 
brillante rote Farbe mtt aiisgepragtem GrUn-Farbflop. 

b) 3 g der nach Beispiel 3 C hergesteliten roten Pig-. 20 
mente wurden in 30 g Siliconalkydharzklarlack (Fa. 
Wacker Chemie GmbH, Mtinchen) dispergiert und mit- 
tels einer 100 um Filmziehspiralrakel auf ein schwarz 
lackiertes Blech aufgetragen. Die Trocknung erfolgte 
bei Raumtemperatur. Die brillante Rotfarbung Sndert 75 
sich bei verandertem Blickwinkel nach Gr0n, wobei ein- 
zelne Rotpartike) noch Iange sichtbar sind. 

Beispiel 8 

1 g der nach Beispiel 3 C hergesteliten roten Pigmen- 
te wurden in 19 g Leinolfirnifi (Fa. Akzo) dispergiert und 
auf ein schwarz lackiertes , Holz aufgestrichen, . Die 
Trocknung erfolgte bei Raumtemperatur. Es zeigte sich 
eine gute Farbbrillanz mit guter Farbverschiebung von 35 
rot nach grfln. 



zeit betragt 30 Minuten bei 150°CL Nach Auftragung 
einer Klarlackschicht zeigt das Blech eine brillante rote 
Farbe, die bei flacherem Betrachtungswinkel in grQne 
FarbtSne Obergeht 

Beispiel 12 

ErfindungsgemaBe Pigmente in Kunststoffen 

0.5 Gewichtsteile der nach Beispiel 4 B hergesteliten 
grQnen Pigmente wurden in 99.5 Gewichtsteilen Plexi- 
glasgranulat homogenistert und in der Presse bei 200° C 
zu einer runden Scheibe geformt Man erhalt eine grun 
eingefarbte Scheibe mit bekanntem Farbflop in den- 
blauen Spektralbereich. 

Urn verschtedene Methoden zur Ausrichtung der Ein- 
zelpigmente in einem getrockneten Bindemittelsystem 
vergleichen zu konnen, wurde in den folgenden Beispie- 
Ien 13—18 einheitlich mit grQnen Pigmenten gemaB Beir 
spiel 4 B gearbehet 

Beispiel 13 : - 

Ausrichtung der erfindungsgemaBen Pigmente: \ > 
Spritzen des Pigment- Lack-Systems 



Beispiel 9 

ErfindungsgemaBe Pigmente in einem 
Coil-Coating-System 

3 g der nach Beispiel 3 C hergesteliten roten Pigmen- 
te wurden in 27 g Siiiconpolyester (Fa- Wacker Chemie 
GmbH, MOnchen) dispergiert und auf ein schwarz grun- 
diertes Blech mit einer Spiralfilmziehrakel (100 u.m) auf- 
getragen. Die Trocknungsbedingungen waren 90 Se- 
kunden bei 250°Q Auf dem Blech sah man eine deutli- 
che Farbverschiebung von rot nach grttn. Die Brillanz 
war etwas schwacher als bei Raumtemperatur getrock- 
neten FormUlierungen. 

Beispiel 10 

ErfindungsgemaBe Pigmente in einem Epoxidharz 

a) 5 Gewichtsteile der nach Beispiel 4 B hergesteliten 
grQnen Pigmente wurden in 95 Gewichtsteilen Epo-tek 
301 (Zweikomponentensystem; A:B ■* 4 : 1, Fa. Poly tec 
GmbH, Waldbronn) gut eingerflhrt und auf einen 
schwarz grundierten Untergrund gerakelt Nach Trock- 
nung (1 h, 65°C) wird ein brillanter GrOn-Blau-Farbef- 
fekt auch ohne zusatzliche Klarlackschicht erzielt 

b) 3 g der nach Beispiel 3 C hergesteliten roten Pig- 
mente wurden in 27 g Epoxidharzlfisung (Fa- Shell Epi- 
kote 1001) dispergiert und mittels einer Farbspritzpisto- 
le auf ein schwarz lackiertes Blech aufgetragen. Nach 
der Trocknung zeigte sich eine sehr gute Farbbrillanz 



1 g der grOnen Pigmente wurden 5 Minuten unter 
RUhren in 20 g Verd (Inner (Permacron Supercryl, Ver- 
dtlnnung 3054, Fa. Spies und Hecker, K6In) dispergiert 
40 Diese Dispersion wurde in ein Gemisch aus 50 g Lack 
(Permacron MS KJarlack 8010, Spies und Hecker) urid ' 
25 g Harter (Permacron MS Special Harter 3368, Spies 
und Hecker) zugegebeo. Die so erhaltene. Lackformulie- . 
rung wurde mit Hilfe einer -Farbspritzpistole (Fa. Sata- 
45 Farbspritztechnik GmbH, Ludwigsburg) in Form feiner. 
Trtipfchen auf ein schwarz grundiertes Blech (Gr6Se 
20 cm • 12 cm) aufgetragen. Nach dem Lackieren wurde . 
30 Minuten lang bei fi0°C vorgetrocknet und als Schutz- 
schicht ein Clearcoat (Lackformulierung wie beschrie- 
50 ben, jedoch ohne Pigmente) aufgetragen! Das Blech hat 
eine brillante grOne Farbe bei nahezu senkrecht einfal- . 
lendem Beleuchtungs- und BeobachtungswinkeL Diese 
grflne Farbe geht kontinuierlich in eine blaue Farbe . 
ilber, wenn unter flacheren Wihkeln beteuchtet und be- 
55 obachtet wird. Auch unter schiechten Lichtverhaltnis* 
sen erscheint das Blech brillant mit einzetnen funkeln- 
den Farbpigmentert 



60 



Beispiel 14 

Ausrichtung der erfindungsgemaBen Pigmente: Rakeln 
des Bindemittel- Pigment-Systems 



1 g der grtinen Pigmente wurden in ein Hochglanz- 
65 kJarlacksystem, wie in Beispiel 5 beschrieben, etngear- 
beitet und mit einer Rakel auf schwarzes Zander- Papier 
aufgetragen. Auch in diesem Beispiel kann eine brillante 
grQne Farbe mit Farbflop in den blauen Spektralbereich 
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beobachtet werden, wobei ahnliche Effekte unter un- 
gunstigen Lichtverhaltnissen erzielt werden wie beim 
Spritzverfahren gemSB Beispie! 13. 

Beispiel 15 

Ausrichtung der erfindungsgemaBen Pigmente: 
Slreichen des Bindemittel-Pigment-Systems 

1 g der grQnen Pigmente wurden in 19 g Glemadur 
Gianz Klarlack 572 (Fa. Herberts, Mflnster) eingearbei- 
tet und auf ein Schwarz-WeiB-Papier (Prflfkarte Nr. 
2854, Byk Gardner. Geretsried) mit einem herkammli- 
chen Farbpinsel aufgestrichen. Auch ohne eine darflber- 
liegende Klarlackschicht konnte ein briJIanter Farbef- 
fekt erzielt werden. 

Beispie! 16 

Ausrichtung der erfindungsgem&Ben Pigmente: 
• Streusein der Pigmente auf ein Bindemittelsystem 

1 g der grOnen Pigmente wurden auf ein Epoxidharz 
(Epo-tek 301, A:B « 4 : t. Fa. Polytec GmbH, Wald- 
. bronn) manuell aufgestreuselt Man beobachtet eine 
brillante grime Farbe mit blauem Farbflop. 
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Beispiel 17 

Ausrichtung der erfindungsgemaBen Pigmente: 
Tauchen des Pigment-Lack-Systems 

1 g der grQnen Pigmente wurden in 19 g Glemadur 
Glanz Klarlack 572 (Fa. Herberts) eingearbeitet Ein 
schwarz grundiertes Blech (Format 20 cm • 12 cm) wur- 
de in das Pigment-Lack-Gemisch eingetaucht, abtrop- 
fen gelassen und abgelOftet AnschJieBend wurde das 
Blech in das in Beispiel 10 aufgefilhrte 2 K-KJarJacksy- 
stem (Permacron, Spies und Hecker) eingetaucht, wie- 
derum abtropfen gelassen, abgelOftet und 60 Minuten 
bei 80°C getrocknet. Man beobachtet eine grOne Farbe 
mit blauem Farbflop, wobei der Effekt etwas sctiwacher 
als beim Spritzen ausgeprSgt ist. 

Beispiel 18 ' 

Ausrichtung der erfindungsgem&Ben Pigmente: GieBen 
des Matrix- Pigment-Systems 

10 Gewichtsteile Weich-PVC (erhaJtlich bei Vinnolit 
Kunststoff GmbH MOnchen unter der Bezeichnung 
Vinnol P 70 F), 50 Gewichtsteile Phthalsfiure-bis-(2-et- 
hylhexylester), 1 Gewichtsteil Barium-Zink-Stabiiisator 
(erhaltiicri als^Irgastab BZ 505'beT Ciba; Basel) urid 7J5 
Gewichtsteile der grflnen Pigmente wurden zusammen- 
gegeben, homogenisiert und auf eine Glasplatte aufge- 
gossen. Nach 10-minfltigem Gelieren im Trocken- 
schrank bei 180°C erhait man einen transparenten Film, 
der den beschriebenen winkelabhangigen Farbeffekt 
aufweist 

Beispiel 19 

Effektgebende Funktion der erfindungsgemaBen 
Pigmente: Anwendungsbeispiel Modellauto 

Urn die mit den erfindungsgem&Ben Pigmenten er- 
zielbaren Effekte bei einer Kxaftfahrzeuglackierung de- 



monstrieren zu k5nnen, wurden die erfindungsgemaBen 
Pigmente in ein KJarlacksystem eingearbeitet und auf 
ein Modellauto aufgetragen. Hierzu wurden 10 g der 
nach Beispiel 3 C hergestellten roten Pigmente 5 Minu- 
5 ten unter Rflhren in 20 g Verdunner (Permacron Super- 
cry 1, VerdOnnung 3054, Fa. Spies und Hecker, Kdln)di- 
spergiert Diese Dispersion wurde in ein Gemisch aus 
50 g Lack (Permacron MS Klarlack 8010, Spies und 
Hecker) und 25 g Harter (Permacron MS Special Har* 
io ter 3368, Spies und Hecker) zugegeben. 

Die so erhaltene Lackformulierung wurde mit Hilfe 
einer Farbspritzpistole (Fa. Sata-Farbspritztechnik 
GmbH, Ludwigsburg) in Form feiner Tr6pfchen auf ein 
schwarz grundiertes Modellauto (Fa. Bauer, Model! 
is Mercedes 300 S, Baujahr 1955, MaBstab 1:18) gleich- 
mftOig aufgesprOht Nach dem Lackieren wurde 30 Mi- 
nuten lang bei 80° C vorgetrocknet und als Schutz- 
schicht ein Clearcoat (Lackformulierung wie beschrie- 
ben, jedoch ohne Pigmente) aufgetragen. Je nach Posi- 
20 tion der Lichtquelle relativ zum Objekt sind an unter- 
schiedlichen Stellen des Modellautos sich kontinuierlich 
verandernde FarbeindrQcke im gesamten Spektralbe* 
reich zwischen rot und grUn zu beobachten. 

25 Beispiel 20 

Effektgebende Funktion der erfindungsgem&Ben 
Pigmente: Anwendungsbeispiel Ski 

30 Ein Paar Ski werden entfettet und einer Grundfarbe 
(Brillux Mattlack 180 schwarz) mit einer Farbspritzpi- 
stole (Fa. Sata-Farbspritztechnik GmbH, Ludwigsburg) 
schwarz grundiert Nach Trocknen dieser Schicht und . 
nochmaliger Entfettung wird ein Lacksystem, bestehend 
35 aus grOnen Pigmenten gemaB Beispiel 4 B und einem 
klaren Basislack, wie in Beispiel 19 beschrieben. aufge- 
tragen, abgelOftet, mit dem in Beispiel 19 dargestellten 
Klarlacksystem Qberlackiert und bei Raumtemperatur 
einige Tage getrocknet Man erhSf t Ski mit brillant fun- 
40 kelnden, mit dem Betrachtungswinkel stark variieren- ' 
den Farbeffekten, die vor allem bei kontrastreichen, hel- 
len Untergrflnden (z. B. Schnee in der Sonne) besonders 
stark ausgepragt sind 

45 . . Beispiel 21 

_ Effektgebende Funktion der erfindungsgemaBen 
Pigmente: Anwendungsbeispiel Tennisschlager 

50 Ein Tehnisschl3ger wurde nach der in Beispiel 20 be- 
schriebenen Method© lackiert. Man beobachtet einen 
ahnlich briilanten Farbeffekt wie bei den Ski in Beispiel 
20. 

55 Beispiel 22 

Effektgebende Funktion der erfindungsgemaBen 
Pigmente: Anwendungsbeispiel T-Shirt 

60 J*0 g der nach Beispiel 4 B hergestellten grQnen Pig- 
mente wurden in 60~g Verdicfcer Lutexal HElF~(Fai 
BASF, Ludwigshafen), 815 gdestilliertes Wasser. 5 g Lu- 
printol PE neu (Fa. BASF, Ludwigshafen) und 100 g Bin- 
der Helizarin ET (Fa. BASF, Ludwigshafen) eingearbei- 
65 tet Die Mischung wurde anschlieBend auf ein schwarzes 
T-Shirt aufgetragen, indem ste mit einem Glasstab Ober 
eine auf das TextilstQck gelegte Schablone gestrichen 
wurde. Nach Entfernung der Schablone erkennt man 
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eine intensiv grune Farbe mit kontinuierlichem Farbflop 
in den blauen Spektralbereich, wobei sich Schriftzflge 
oder graphische Darstellungen mit dem winkelabhangi- 
gen Farbeffekt kombinieren lassen. 

5 

Beispiel 23 

Effektgebende Funktion der erfindungsgemaBen 
Pigmente: Anwendungsbeispiel 

Pasten-PVC-Beschichtung to 

10 Gewichtsteile Weich-PVC (erhaltiich bei Vinnolit 
Kunststoff GmbH MQnchen unter der Bezeichnung 
Vinnol P 70 FX 50 Gewichtsteile Pht halsaure-bis-(2- et- 
hyl hexy I ester), 1 Gewichtsteil Barium-Zink-Stabilisator 
(erhaltiich als Irgastab BZ 505 bei Ciba, Basel) und 7-5 
Gewichtsteile der nach Beispiel 4 B hergestellten gru- 
nen Pigmente wurden zusammengegeben, im Turrax 
vermischt, mit Hiife einer Rakel auf ein schwarzes 
Baumwollgewebe (Format: 30 cm • 40 cm) in Schicht- 
dicken von etwa 100 jam aufgetragen und tOMinuten 
bei '180°C im Trockenschrank getrocknet Man erhalt 
GewebestUcke mit brillant fuhkelnden Pigmenten mit 
kontinuierlichem Farbflop im Spektralbereich zwischen 
gran und blau. 

Beispiel 24 

Effektgebende Funktion der erfindungsgemaBen 
Pigmente: Anwendungsbeispiel Papierbeschichtung 



mafien abgedeckt Einzelne grtin funkelnde Pigmente 
hoher Brillanz uberlagern dabei den schwarzen Farb- 
etndruck, wobei der Farbflop im blauen Spektralbereich 
abgeschwacht erscheint 

Beispiel 27 

Auftragungder erfindungsgemaBen Pigmente in 
Farblasuren mittels eines Zweischichtaufbaus 



25 



30 



1 g der nach Beispiel 3 C hergestellten roten Pigmen- 
te wurden durch lO-nurifltiges Umnlhren in 19 g eines 
Hochglanz-KJaHackes (Impredur Hochglanz KJarlack. 
784, Fa. BriUux, MUnster) dispergiert, in Schichtdicken .35 
von 30 urn bis 40 um auf ein schwarzes Papier (Chromo- 
lux 82 g/cm 3 , Fa. Zanders, Bergisclv-Gladbach) mit Hiife 
einer Rakel aufgetragen und bei. Raumtemperatur . ge- 
trocknet, Der erhaltene. winkelabhangige brillante 
Farbeffekt der Papierbeschichtung ist vergleichbar mit 40 
dem in Beispiel 19 beschriebenen. ; 

Beispiel 25 



Effektgebende Funktion der erfindungsgemaBen 
Pigmente: Anwendungsbeispiel Kartonagen 

Ein schwarzer Karton (Chromolux 250 g/cm 2 ) wurde 
wie in Beispiel 24 beschrieben mit roten Pigmenten be? 
schichtet Der erhaltene Farbeffekt ist vergleichbar mit 
demjenigeh auf dem schwarzen Papier des vorherge- 
h end en Beispiels und kann noch gesteigert werden, in- 
dem mit einer Klarlackschicht (Brillux KJarlack ohne 
Pigmente) flberlackiert wird. 

Beispiel 26 

Auftragungder erfindungsgemaBen Pigmente mittels 
eines Einschichtaufbaus 

1 g der nach Beispiel 4 B hergestellten grtlnen Pig- 
mente wurden in 19 g schwarzem Basislack (BriUux 
Mattlack 180 schwarz) dispergiert und mit der in Bei- 
spiel 13 aufgeftlhrten Spritzmethode auf ein Schwarz- 
WeiB-Papier (Prilfkarte Nr. 2854, Byk Gardner, Gerets- 
ried) aufgetragen. Bedingt durch das hone Deckvermo- 
gen des schwarzen Basisiackes werden die weiBe und 
die schwarze Flache des verwendeten Papiers gleicher- 
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a) dunkler Untergrund: 6 g der nach Beispiel 4 B her- 
gestellten grflnen Pigmente wurden zundchst in 6 g Ver- 
dOnner 3363 (Firma Spies und Hecker, Kdln) disper- 
giert, anschlieBend wurden 14 g Blaulasur Serie 257 

is (Spies und Hecker) so wie 7 g HSrter 3040 (Spies und 
Hecker) zugegeben. Dieses Lacksystem wurde auf ein 
dunkelgrau grundiertes Blech (Lackierung mit Alkyl- 
harzlack.der Fa. SUdwestchemie, Ulm), wie in Beispiel 
13 beschrieben, aufgespritzt, 10 Minuten abgeltiftet und 
20 mit dem in Beispiel 13 verwendeten Klarlacksystem 
Qberlackiert Man erhalt eine intensiv blau-grtine Farbe 
hoher Brillanz mit Farbflop in den blauen Spektralbe- 
reich.. 

b) (Vergleichsbeispiel) heller Untergrund: Es wurde 
wie in Beispiel 28 a) verfahren, jedoch mit einem hell- 
grau grundierten Blech (Untergrundfarbe: Alkylharz- 
lack der Firma Sudwestchemie, Ulm). Die grtin-blaue 
Farbe ist infolge der eingeschrankten Deckkraft des 
verwendeten Farblasursystems abgeschwacht, da der 
durch gerichtete Reflexion der Pigmente hervorgerufe- 
ne Farbeffekt von der ungerichteten Reflexion der hel- 
ler en Untergrundfarbe infolge diffuser-. Lichtstreuung . 
Ober lager t wird. 

Beispiel28 . 

Erfindungsgema'&e Pigmente in einem 
Dreischichtaufbau 

I g. der nach Beispiel 4 B hergestellten grtlnen Pig- 
mente wurden in 1 g Verdflnnung 3054 (Firma Spies und 
Hecker, Koln) dispergiert und in 5 gr KJarlack 8010 
(Spies und Hecker) so wie 2JS g Harter 3368 (Spies und 
Hecker) eingearbeitet Mit der in Beispiel 13 aufgeffthr- 
ten Spritzmethode wurde zun^chst auf ein entfettetes 
Aluminiumblech ein Schwarzlack (Brillux Mattlack 180 
schwarz) deckend aufgetragen. In einem zweiten Spritz- 
gang wurde dahn das Pigment- Basislacksystem aufge- 
spritzL 

Man erhalt eine homogen grCn gefarbte Flache mit 
dem charakteristischen blauen Farbflop, wobei dieser 
Farbeindruck etwas matt erscheint 

Wird diese >Flache wie in Beispiel 13 mit einem KJar- . 
lack Oberlackiert, so kommt zusatzlich die Tiefenwir- 
kung der transparenten Pigmente voll zur Geltung, da in 
diesem Fall keine stdrende diffuse Lichtstreuung die 
gerichtete Reflexion, der Pigmente Oberlagert Im Ge- 
gensatz zu dem in Beispiel 26 durchgefUhrten Ein- 
schichtaufbau erscheint das lackierte Aluminiumblech 
in diesem Dreischichtaufbau homogen brillant grOn mit 
einem stark ausgeprigten- blauen Farbflop, da in der 
gesarnten Pigment-Basislackschicht keine lichtabsorbie- 
renden Pigmente vorhanden sind. 

Beispiel 29 

ErfindungsgemiBe Pigmente auf verschiedenfarbigen 
Untergrunden 
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a) rote Pigmente auf rotem Untergrund: 1 g der nach 
Beispiel 3 C hergestellten roten Pigmente wurden in I g 
VerdUnnung 3054 (Firma Spies und Hecker, Koln) di- 
spergiert und in 5 g KJarlack 8010 (Spies und Hecker) 
sowie 23 g Harter 3368 (Spies und Hecker) eingearbei- 5 
tet. Ein Blech (Format 20 cm • 12 cm) wurde mil einem 
roten Lackspray (Multona rot 0365, Fa. Auto-K, Gun- 
delsheim) nach Entfettung nach dem in Beispiel 13 be* 
schriebenen Verfahren lackiert Das Pigment- Bindemit- 
tel-System wurde wie in Beispiel 13 auf das farbig 10 
lackterte Blech aufgetragen und wie Oblich mit einer 
Klarlackschicht versehen. Man erhalt ein bei nahezu 
senkrechtem Beleuchtungs- und Beobachtungswinkel 
rot wirkendes Blech, das bei flacheren Winkeln tn ver- 
schiedenen OrangetOnen erscheint, was durch die Ober- 15 
lagerung der roten Absorptionsfarbe mit der grtlnen 
Farbflop-Reflexionsfarbe des erfindungsgemaBen Pig- 
mented erklart werden kann und der Beobachtung in 
Abb. 9 der Publikation "Eberle et aL w entspricht 

b) rote Pigmente auf blauem Untergrund: Wird der 20 
rote Untergrund aus Beispiel 29 a) durch einen blauen 
Untergrund (Multona 0800, Auto-K) ersetzt, so zeigt 
das resultierende Blech clnen inversen Farbflop von 
violetten Farbtdnen in grOn-blaue Bereiche, was eben- 
falls der Beobachtung in der in Beispiel 29 a) zitierten 25 
Publikation entspricht 

Beispiel 30 
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Mischungen erfindungsgemaOer Pigmente 
untereinander 

0.33 g der nach Beispiel 2 B hergestellten blauen Pig- 
mente 033 g der nach Beispiel 3 C hergestellten roten 
Pigmente und 0.33 g der nach Beispiel 4 B hergestellten 
grtlnen Pigmente wurden in 1 g VerdOnnung 3054 (Fir- 
ma Spies und Hecker, Kdln) dispergiert und in 5 g Klar- 
lack 8010 (Spies und Hecker) sowie 23 g Hfirter 3368 
(Spies und Hecker) eingearbeitet Auf ein mit Schwarz- 
lack (Brillux Mattlack 180 schwarz) grundiertes Blech 
(Format: 20 cm • 12 cm) wurde mit der in Beispiel 13 
aufgefthrten Spntzmethode das Kiariack-Pigment-Sy- 
stem aufgetragen. In einem zweiten Spritzgang wurde 
das Blech wie in Beispiel 13 beschrieben mit einem KJar- 
lack Uberlackiert Man erhalt bei nahezu senkrechtem 
Lichteinfal! vioIett-grOnliche Farben, die bei flacherem 
Betrachtungswinkel kondnuierlich in verschiedene 
grOn-blaue Farbtdne Qbergehen. 



Mischungen von erfindungsgemaBen Pigmenten und 
Absorptionspigmenten 

1 g der nach Beispiel 3 C hergestellten roten Pigmen- 
te 0.2 g Blaupigmente, Heliogenblau, (BASF, Ludwigs- 
hafen) wurden inUg VerdQnnung 3054 (Firma Spies 
und Hecker. Kdln) dispergiert und in 5 g KJarlack 8010 
(Spies und Hecker) sowie 25 g Harter 3368 (Spies und 
Hecker) eingearbeitet Nach Auftragung auf ein 
Schwarz- WeiB-Papier ( PrUfkarte Nr. 2854, Byk Gard- 
ner) erhalt man einen violetten Farbton mit Farbflop in 
TurkisgrOn auf dem weifien und schwarzen Teil des 
Prfifpapiers. 

Beispiel 33 

Mischungen erfindungsgemaOer Pigmente mit . ' 
Metallicplattchen 

0.8 g der nach Beispiel 2 C hergestellten blauen Pig. 
raente 0.2 g Stapa Metallux R 8754 (Eckart-Werke, 
FOrth) wurden in 1 g VerdOnnung 3054 (Firma Spies und 
Hecker, K6ln) dispergiert und in 5 g Klarlack 8010 
(Spies und Hecker) sowie 2-5 g Harter 3368 (Spies und 
Hecker) eingearbeitet Nach Auftragung auf ein 
Schwarz- Wei3-Papier (Prflfkarte Nr. 2854, Byk Gard- 
ner) erhalt man einen blauen Farbton mit blauviolet tern 
Farbflop. 

Beispiel 34 

Mischungen erfindungsgemaBer Pigniente xnit ' 
Interferenzpigmenten . .,, ' * 

0.8 g der nach Beispiel 3 C hergestellten roten Pig- 
mente 0,2 g Iriodin 522 Rotbraunsatin (Fsu Merck,/ 
Darmstadt) wurden in 1 g VerdOnnung 3054 (Firma 
40 Spies und Hecker, K51n) dispergiert und.inS g Klarlack 
8010 (Spies und Hecker) sowie 2^ & Hfirter 3368 (Spies 
und Hecker) eingearbeitet Nach Auftragung auf ein 
. schwarz lackiertes Blech erhalt man einen rati ich-grQni; 
lich schimmernden Braunfarbton. ^ 
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Beispiel 31 

Mit Absorptionspigmenten eingeffirbte 
erfmdungsgemaBe Pigmente in einem 
* "Zweischichtauftfau 
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Beispiel 35 

ErfindungsgemSBe Pigmente mit unterschiedlichen 
TeilchengrdBen 



95 g der nach Beispiel 3 B hergestellten roten FlOssfe- 
kristallmischung, 5 g der nach Beispiel 2 A hergestellten 
blauen FlQssigkristallmischung und 2;5 g Photoinitiator 
irgacure 907 (Ciba, Bensheim), werden auf 90° C er- 
wSrmt und mit 1 g Sicoflush 4120 Rot (BASF, Ludwigs- 
hafen) 2 Minuten mit einem* tAborschhellruh'rer home*- 
gen vermischt Die fertige Mischung wird bei 90°C wie 
in Beispiel 1 B beschrieben zu Pigmenten weiterverar- 
beitet Die Pigmente werden wie in Beispiel 26 beschrie- 
ben auf ein Schwarz- WeiB-Papier aufgetragen. Auf bei- 
den Farbflachen des Papiers beobachtet man eine rote 
Farbe mit Tiefenglanz und Farbflop in orange Tone. 
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Rote, in Blattchenform anfailende vernetzte Polyor- 
ganosiloxane, die nach Beispiel 3 B hergestellt wurden, 
X!l53?5H.in ?jner MQWe gemaWen und einem SiebprozeB. 
uhterworfen. 

Zur Herstellung einer besonders feinkdrnigen Frak- 
tion wurde ein Sieb mit einer Maschenweite von 32 p.m 
benutzt Zur Herstellung einer grobkdrnigen Fraktion 
wurden die blattchenfdrmigen Polyorganosiloxane zu- 
nfichst mit einem Sieb mit einer Maschenweite von 
eo t00 Jim und anschlieDend der Oberstand mit einem Sieb 
"niit einer Maschenweite von 160~£m"gesieb~t, so daB eine 
grobkOrnige Fraktion mit TeilchengrdBen zwischen 
100 jim und 160 urn entstand. 
Werden die beiden Pigmentfraktionen getrennt nach 
65 dem in Beispiel 13 aufgefOhrten Verfahren auf ein 
Schwarz- WeiB-Papier aufgespritzt, so erkennt man im 
Fall der feinkdrnigen Fraktion eine homogen rote Fia- 
che mit grflnem Farbflop, wEhrend die grdBeren Rot- 
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pigntente zu lebhaften, glitzernden Farbeffekten fuhren. 
Bei einer Mischung aus 80 Teilen feinkdrnigen und 20 
Teilen grobkdrnigen Pigmenten werden beide Effekte 
kombinierL 

5 

Patentanspruche 

1. Pigmente piattchenfdrmiger Struktur mit einer 
Dicke von 1 urn bis 20 urn enthaitend orientierte 
vernetzte Substanzen mit flOssigkristalliner Struk- io 
tur mit einer chiralen Phase. 

2. Pigmente piattchenfdrmiger Struktur mit einer 
Dicke von 1 jim bis 20 um und einer KomgrdBe mit 
einem Durchmesser von zwischen 500 u,m und 

5 urn enthaitend orientierte vernetzte Substanzen \s 
mit flOssigkristalliner Struktur mit einer chiralen 
Phase. 

3. Pigmente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie als orientierte dreidimensio- 
nal vernetzte Substanzen mit flOssigkristalliner 20 . 

. Struktur mit chiraJer Phase Organosiloxane en thai- 
ten, bei.denen die Zahl der polymerisierbaren 
Gruppen mindestens zwei betrSgt. 

4. Pigmente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie als orientierte dreidimensio- 2s 
nal vernetzte Substanzen mit flOssigkristalliner 
Struktur mit chiraler Phase mindestens zwei Orga- 
nosiloxane gemSfl Anspruch zwei enthalten. 

5. Zusammensetzungen* die Pigmente enthaitend 
orientierte dreidimensional vernetzte Substanzen 30 
mit flQssigkristaJliner Struktur mit einer chiralen 
Phase umf ass en. . 

6. Zusammensetzungen gem&B Anspruch 5, da- 
" durch gekennzeichnet, dafi sie Pigmente gemaft 

Anspruch i oder 2 umfassen. 35 

7. Zusammensetzungen gemSB Anspruch 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie eine oder mehrere 
Substanzen ausgewahlt aus der Gruppe Wasserlak- 
ke, beispielsweise in 

Form, von wafirigen Dispefsioneniwie PMA, SA, 40 ; 
PolyvinyUDerivate, PVQ Polyvinylidenchlorid, SB- 
Copo, PV-AC-CoporHarze; oder in Form von was- 
sertOsIichen Bindemitteln wie Schellack, Malein- 
harze, Kolophonium modifizierte Phenolharze, li- 
neare und verzweigte gesattigte Polyester, amino- 45 
plastvernetzende gesattigte Polyester, FettsEure 
mod. Alkydharze, plastifizierte Harnstoffharze 
oder in Form von wasserverdQnnbaren Bindemit- 
teln wie PUR- Dispersion en, EP-Harze, Harnstoff- 
harze, Melammharze, Phenolharze, Alkydharze, 50 » 
Alkydharzemulsionen, Siliconharzemulsionen, des- 
weiteren Pulverlacke, beispielsweise Pulverlacke 
fDr TRIBO/ES wie Polyester- Beschichtungspulver- 
harze, PUR-Beschichtungspulverharze, EP-Be- 
schichtungspulverharze, EP/SP-Hybrid-Beschich- 55 
tungspulverharze, PMA-Beschichtungspulverharze 
oder Pulverlacke fdr Wirbelsintern, wie thermopla- 
stifiziertes EPS, LD-PE, LLD-PE, HD-PE, deswei- 
teren Idsemittelhaluge Lacke, beispielsweise als 
Ein- und Zweikomponenten-Lacke (Bindemittel), eo 
wie Schellack, Kolophonium-Harzester, MaJeinat- 
harze, Nitrocellulosen, Kolophoniummodiflzierte 
Phenolharze, physikalisch trocknende gesattigte 
Polyester, Aminoplastvernetzende gesfittigte Poly- 
ester, Isocyanat vernetzende gesattigte Polyester, es 
selbst vernetzende gesattigte Polyester, Alkyde mit 
gesattigten FettsSurerv Leiholalkydharze, Sojadl- 
harze, SonnenblumenSlalkydharze, Safflordlalkyd- 



harze, Ricinenalkydharze, Holz6l-/Leinolalkydhar- 
ze, Mischdl alkydharze, Harzmodifizierte Alkydhar- 
ze, Styrol/Vinyltoluolmodifizierte Alkydharze, 
Acrylierte Alkydharze, Urethanmodifizierte Alkyd- 
harze, Siliconmodifizierte Alkydharze, Epoxidmo- 
difizierte Alkydharze, Isophthalsaure Alkydharze. 
nichtplastifizierte Harnstoffharze, plastifizierte 
Harnstoffharze, Meiaminharze, Polyvinylacetale, 
nichtvernetzende P(M)A-Homo- bzw.Copolymeri- 
sate, nichtvernetzende P(M)A-Homo- bzw. Copo- 
lymerisate mit Nichtacrylmonomeren, Selbstver- 
netzende P(M)A-Homo- bzw. Copolymerisate, 
P(M)A Copolymerisate mit anderen Nichtacrylmo- 
nomeren, fremdvernetzende P(M)A-Homo- bzw. 
Copolymerisate, fremdvernetzende P(M)A-Copo- 
lymerisate mit Nichtacrylmonomeren, Acrylat-Co- 
polymerisationsharze, Ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffharze, organisch Idsliche Celluloseverbindun- 
gen, Silicon-Kombiharze, PUR-Harze, P-Harze, 
Peroxidhartende ungesattigte Kunstharze. Strah- 
lenhartende Kunstharze photointtiatorhaltig, 
Strahlenhartende Kunstharze photoinitiatorfrei, 
desweiteren ldsemittelfreie Lacke (Bindemittel), 
wie Isocyanat vernetzende gesattigte Polyester, 
PUR-2K-Harzsysteme. PUR-IK-Harzsysteme 
feuchtigkeitsh&rtend, EP-Harze so wie Kunststoffe 
— einzeln oder in Kombination — wie Acrylnitril- 
Butadien-Styrol-Copolymere, BS, Celluloseacetat, 
Celluloseacetobutyrat, Cellufoseacetopropionat, 
Cellulosenitrat, Cellulosepropionat, Kunsthorn, Ep- 
oxidharze, Polyamid, Polycarbonat, Polyethylen,- 
Polybutylenterephthalat Polyethylenterephthalat, 
Poiymethylmethacrylat, Polypropylen, Polys tyrol, 
Polytetrafluorethylen, Polyvinylchlorid, Polyvinyl- * 
idenchlorid, Polyurethan, Styrol- Acrylnitril-Gopo- 
lymere, ungesattigte Polyesterharze als Granulate, . 
Pulver, oder GieSharz enthalt 

8. Datentrager enthaitend Pigmente gem£B einem 
oder mehrerender Ansprflche 1 bis 4. 
; 9. Verfahren zur Herstellung von Pigmenten nach - 
: , einem oder mehreren der Ansprtlche t bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB dreidimensional yer- 
hetzbare Substanzen mit flUssigkristalliner Struk- . 
tur mit chiraler Phase gegebenenfalls nach Zumi-- 
schen weiterer- Pigmente und/oder Farbstoffe 
orientiert werden, dreidimensional vernetzt wer- 
den und auf eine erwUnschte Korngr5Be zerklei- : 
nert werden. 

10. Verfahren zur Herstellung von Zusammenset- 
zungen gemflB Anspruch 5, 6 oder 7 dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Pigmente enthaitend orientierte 
dreidimensional vernetzte Substanzen mit flOssig- 
kristalliner Struktur mit einer chiralen Phase mit - 
konventionellen etablierten Verfahrensschritten 
einzeln oder in beiiebigen Mischungen in diese Zu- 
sammensetzungen eingearbeitet werden und dort 
durch Scherkrfifte auslSsende Methoden orientiert 
werden. 

1 1. Verwendung von Pigmenten enthaitend orien- 
tierte dreidimensional vernetzte Substanzen mit. 
flUssigkristalliner Struktur mit einer chiralen Phase 
auf dem Fahrzeugsektor (Land-, Kraft-, Schienen-, » 
Luft-, Wasserfahrzeuge, Fahrrader) samt Zubeh&r, 
im Freizeit-, Sport- und Spielsektor, 1m Kosmetik- 
bereich, im Textil-, Leder- oder Schmuckbereich, 
im Geschenkartikelbereich, in Schreibutensilien, 
Emballagen, oder Brtllengestangen, im Bausektor 
(beispielsweise Innenwande, Innenverkleidungen, 
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Fassaden, Tapeten, Tflren, Fenster), im Haushalts- 
sektor (beispielsweise Mobel, Geschirr und Haus- 
haJtsger&te), oder in Druckerzeugnissen aller Art 
wie beispielsweise Kartonagen, Verpackungen, 
Tragetaschen, Papiere, Etiketten oder Folien. s 
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(54) An agitator blade and a method of agitation 

(57) Provided is agitator blade which is character- 
ized in that one or more liquid transporting means are 
arranged on a mounting frame secured to an agitator 
shaft and the both ends of each .of said liquid transport- 
ing means are opened to have an upper opening and a 
lower opening, respectively. The liquid transporting 



means include tube bodies, gutter bodies and. plate 
bodies. An agitating method using said agitator blade is: 
also provided. This invention makes it possible to 
defoam surely and effectively and also effectively 'mix 
liquids haying different specific gravities. 
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Description 

The present invention relates to an agitator blade 
and a method of agitation using said agitator blade, and 
more particularly to an agitator blade and an agitation s 
method, both being suitably applicable for extinguishing 
foam from foamable liquids, cleaning of inner wall sur- 
face of agitating tank, effective utilization of heating sur- 
face area, or mixing liquids of different specific gravities 
or liquids of different solid contents. • w 

In fermentation or culturing processes, the ferment- 
ing liquids and culturing liquids are very prone to foam. 
Agitation foam causes foam during the process, and the 
foam often impairs operability of the process. In order to 
inhibit such foaming and to extinguish such foam t addi- is 
tion of anti-foaming agents such as silicone is generally 
adopted. The use of such anti-foaming agents, however, 
not only requires significant cost, but also poses a risk 
adversely affecting the fermentation and culturing proc- 
esses, because these anti-foaming agents are, in them- 20 
selves, foreign substances to the liquids. In addition, the 
anti-foaming agents are often included as impurities in 
the product until the product is degraded. It requires 
additional labor to remove them from the product. Fur- ■ 
thermore, they contaminate waste liquid and impede a 25 
treatment of waste liquid. Accordingly, addition of anti- 
foaming agents is not desirable and should be control- 
led as little as possible. 

Moreover, attempts have been made to carry out 
defoaming by a mechanical means which is to suppress 30 
the foam by shearing force by rotating a disk in a foam 
layer on the surface of the liquid or rotating a frusto-con- 
ical tube with allowing the lower opening of the larger 
diameter to be in the foam layer. However, such means 
requires a great power and besides, the foam is often 35 
merely subdivided and is not extinguished. 

The inner wall surface of agitating tank is contami- 
nated owing to microorganisms or solid raw materials or 
products deposited thereon. This often causes . 
decrease of reaction yield or reduction of heat transfer 40 
coefficient. 

In this case, it is substantially impossible to clean 
the inner wall surface of agitating tank to remove the 
extraneous matters from the inner waii surface without 
stopping the operation in the agitating tank. 45 

When jackets, coiled hoses and calandrias are pro- 
vided on the outer wall surface and in the agitation tank 
as heating and cooling apparatuses, the liquid in the 
. agitation tank-reduces, for-example. by-evaporation and — 
liquid level lowers with lapse of time. As a result, the so. 
heat transfer area of the heating and cooling appara- 
tuses cannot be effectively utilized. 

Supply of fresh liquid is only the means to increase 
and recover the reduced heat transfer area. However, 
supply of fresh liquid results in abrupt change of the ss 
composition of the liquid and requires change in opera- 
tional conditions and furthermore, quality of product 
changes. Therefore, this means cannot be practically 



employed. Accordingly, practially applicable means to 
solve the defect that the heat transfer area cannot be 
effectively used has not yet been found. 

Furthermore, mechanical rotational agitation using 
various agitator blades is carried out in mixing liquids 
which differ in specific gravity and are hardly miscible 
and mixing suspensions in which solid in the liquid settle 
to result in difference in content of solid in upper and 
lower portions in the liquid in the tank. In this case, how- 
ever, a great power is required and in addition, there is 
the problem that the mixing rate is not so high as 
expected for the great power required. 

The inventors achieved the present invention after 
conducting elaborate researches regarding agitation 
blades and methods of agitation, which, overcoming by 
mere mechanical agitation the drawbacks in conven- 
tional defoaming by agitation and the drawbacks such 
as contamination and reduction in heat transfer area of ■ 
the inner, wall surface of agitation tank and the surface 
of heating and cooling apparatuses and low mixing rate 
in mixing liquids of different specific gravity and suspen- 

* sions, can efficiently and thoroughly extinguish foam 
and can clean the inner wall surface of agitation tank 
and the surface of heating and cooling apparatuses, can 
inhibit the reduction of heat transfer area of the inner 
wall surface of agitation tank and heating and cooling 
apparatuses, and can efficiently mix liquids of different 
specific gravities and suspensions. 

Namely, the first invention lies in an agitator blade 
which is characterized by one or more- liquid transport^ 
ing means arranged on a mounting frame attached to 
an agitator shaft, the both ends of each of said liquid 
transporting means being opened to have an upper, 
opening and a lower opening, respectively. ■ 

The second invention is an agitating method: In agi- . 
tation of foamable liquid and unfoamable liquid,' the 
method is characterized by arranging one or more liquid 
transporting means on a mounting frame attached to an 
agitator shaft, forming upper openings and lowier open- 
ings at the both ends of said liquid transporting means . 
of the agitator blade, locating the upper openings and 
the lower openings in the space above the liquid surface 
and in the liquid in an agitation tank, respectively, and ' 
rotating said agitator blade ".to "agitate th'e'Iiquidand. 
simultaneously discharge the liquid in the tank from the ' 
upper openings into the space above the surface of the 
liquid in the tank through said liquid transporting means. 

The third invention is a method of agitating and mix- 
ing liquids. JOie.methodJs characterized by arranging 
one or more liquid transporting means on a mounting 
frame attached to an agitator shaft, forming upper open- 
ings and lower openings at the both ends of each of said 

liquid transporting means of an agitator blade, intercon- 
necting the upper part arid the lower part of the liquid in 
an agitation tank by said liquid transporting means, and 
rotating the agitator blade to discharge one of the liquids 
from openings of the liquid transporting means into 
another liquid, thereby to mix the upper liquid and the 
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lower liquid. 

Fig. 1 is a plan view of the agitator blade of the 
present invention. 

Fig- 2 is a side view of the agitator blade of the 
present invention. 

Fig. 3 is a longitudinal sectional view of an agitation 
tank in which the agitator blade shown in Figs. 1 and 2 
is used. 

Fig. 4 is a plan view of the mounting frame of the 
agitator Wade of the present invention. 

Fig. 5 shows a spray shower type tube body which 
is the liquid transporting means of the present invention 
and (a) and (b) are a side view and a plan view, respec- 
tively. 

• Fig. 6 shows a spray shower type tube body which 
is the liquid transporting means of the present invention, 
and (a) and (b) are a side view and an underside view, 
respectively. 

Fig. 7 shows a spray shower type tube body which 
is the liquid transporting means of the present invention, 
and (a) and (b) are a side view and an underside view, 
respectively. 

Fig. 8 shows a spray type tube body which is the liq- 
uid transporting means of the present invention, and (a) 
and (b) are a side view and a bottom view, respectively. 

Fig. 9 shows a gutter body which is the liquid trans- 
porting means of the present invention, and (a), (b) and 
(c) are an oblique view, a side view and a plan view, 
respectively. 

Fig. 1 0 shows a plate body which is the liquid trans- 
porting means of the present invention and (a), (bj and 
(c) are an oblique view, a side view and a plan view, 
respectively and (d) and (e) are an' oblique view and a 
plan view of a modified plate body, respectively. 

Fig. i i shows the agitator blade of the present 
invention attached slidably to the agitator shaft, and (a) 
is a plan view and (b) is a sectional view taken along the 
lineA-A. 

Fig. 12 shows the agitator blade of the present 
invention where the tube body which is the liquid trans- 
porting means is attached to the agitation shaft through 
a mounting frame at an angle of 0° to the.radial direction 
of the rotating plane, and (a) is a plan view of the agita- 
tor blade and (b) is a sectional view of the agitator blade 
shown in (a), taken along the line B-B. 

Fig. 13 shows the agitator blade of the present 
invention where the liquid transporting means is a hol- 
low truncated cone body, and (a) is a plan view of the 
agitator blade and (b) is a sectional view of the agitator 
blade shown in a, taken along the line C-C. 

Fig. 14 shows the agitator blade of the present 
invention where the. liquid transporting means com- 
prises two hollow truncated cone bodies, and (a) is a 
plan view of the agitator blade and (b) is a sectional view 
of the agitator blade shown in (a), taken along the line 
D-D. 

In the present invention, "upper" and "lower" mean 
"a position near the bottom of liquid" and "a position far 



from the bottom", respectively. 

The mounting frame is designed to mount the agita- 
tor blade on an agitator shaft and to hold one or more 
liquid transporting means. The mounting frame may be 
5 formed of either rods, square bars, shaped steels, 
plates provided with many perforations (sometimes 
referred to as perforated plates hereinafter) or non-per- 
forated plates. These non-perforated plates and perfo- 
rated plates are preferably provided at the agitator shaft 
10 so as to reduce fluid resistance as much as possible 
when rotated in liquid. The non-perforated plates is pref- 
erably those which have a narrow width when they.are 
used in longitudinal state (in the state perpendicular to 
rotating plane of the agitator blade). 
75 These rods, square bars, shaped steels, perforated 
plates and non-perforated plates are positioned approx- 
imately on the diameter line of the rotating plane. The 
number of these rods, square bars, shaped steels, per- 
forated plates and non-perforated plates may be one or 

20 more. When plural members are used, each member 
may be positioned either on the same rotating plane or 
on a plane differing from each other. 

These mounting frames are arranged: approxi- 
mately perpendicular to the agitator shaft. 

25 When a plurality of the liquid transporting means 
are used; their intervals are appropriately selected 
depending on viscosity of liquid, size of the liquid trans- 
porting means, diameter of an agitation tank body, and. 
angle between the rotating axis iand the liquid tranport- 

30 ing means. 

The liquid transporting means may be ones through 
which liquid can move and are usually tube bodies*, but 
may be gutter bodies, plate bodies and bottomless and: 
hollow truncated cone bodies. ; J ' 

35 The tube body can be a straight tube as a. whole," 
but may have an upper portion formed straight and a' 
lower portion formed bent or may be nearly S shaped. It 
is preferred in practice that the bent portion be fixed 
approximately perpendicular to the rotating axis or, 

40 slightly inclined downward with respect thereto. Further- 
more, the upper straight portion may be preferably 
directed to obliquely upper or lower direction or to side 
wall of the agitation tank, or may be bent to optional 
directions such as toward the rotating axis. 

45 The lower bent portion of tube body may be formed 
either by bending the lower portion or by connecting a 
separate tube to the end of the straight portion, for 
example, by welding or screwing. 

The bent portion of the tube body is preferably 

so formed, on the rotating plane containing the junction 
point between the bent and straight portions, at an 
angle of substantially 0-90° to radial direction of the 
rotating plane, namely, on the radius of the rotating 
plane or along a circle drawn with a radius equal to the 

55 distance from the rotating axis to said junction point, or 
along the tangent line to the above circle. Alternatively, 
the whole tube body can be curved along an arc of a cir- 
cle having a radius nearly equal to the distance from the 
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agitation shaft to the position at which the tube body is 
fixed. Moreover, it is also possible to form the whole 
tube body straight viewing from upper or lower side of 
the rotating plane and to arrange the tube body on the 
mounting frame at an angle of substantially 0-90° to the 5 
radial direction of rotating plane as mentioned above. 

The same can be applied to the liquid transport 
means in the form of gutter body and plate body. 

The upper and lower ends of the tube body are 
opened in the agitation tank to form an upper opening 10 
and a lower opening, respectively. When a plurality of 
the tube bodies are provided, the fellow upper openings 
and the fellow lower openings may respectively be 
located either on substantially the same rotating plane 
or on different planes. is 

Shape of the upper opening of the tube body is 
unlimited and usually circular form such as circle, ellipse 
or oval or polygon such as triangle, square, rectangle, 
rhombus, hexagon or octagon. 

The upper opening can be covered with a perfo- 20 
rated plate and. if necessary, this upper opening can be 
in the form of funnel and thus, the tube body can be . 
shower spray type tube body. 

The spray type tube body can also be formed by 
using a blind tube with no opening as the upper opening 25 
portion and perforating many holes therethrough. . 

Shape of the lower opening of the tube body and 
that of section of the tube body are also unlimited and 
usually circular form such as circle, ellipse or oval or pol- 
ygon such as triangle, square, rectangle, rhombus, hex- 30 
agon or octagon. 

The gutter body as liquid transporting means corre- 
sponds to the above-mentioned tube body from which 
the upper part is cut away, . and shapes of section and 
upper and lower openings are, for example, half circle. . 35 
half ellipse, half oval, U-shape and Y-shape, and poly- 
gon such as square or rectangle from which one side is 
omitted. 

The plate body as liquid transporting means has a 
whole side shape such as linear shape or long S shape 40 
and has a whole planar shape such as long trapezoid or 
rectangle or either of these shapes curved at a small 
cuiyeture. One of the both ends qi ^this plate body which 
is allowed to go ahead may be upwardly or downwardly 
twisted so that the outer periphery side (in use of the 45 
agitator) is directed to the mounting frame. 

The upper end and the lower end of the plate body 
as the liquid transporting means correspond to the 
upper opening and the lower- opening, respectively. 

The shape of upper openi ng and that of lower open- so 
ing of the liquid transporting means such as tube body, 
gutter body and plate body (sometimes referred to as 
long and narrow liquid transporting means hereiafter) 
may be the same or different 

One of the both openings of the long and narrow iiq- ss 
uid transporting means which is allowed to go advance 
at the time of agitation may be thin and sharp in its end . 
to reduce fluid resistance. 



The area of the upper opening and the lower open- 
ing of the long and narrow liquid transporting means 
may be either substantially equal or different, the latter 
being preferred for practical use. In the latter case, the 
ratio of the both openings is optionally selected depend- 
ing on the kind of the liquid, purpose of agitation and 
operational conditions. 

Furthermore, in the latter case, either of the open- 
ings can be an opening which scoops up the liquid 
(sometimes referred to as i ntake open ing hereinafter) or 
an opening which discharges the liquid (sometimes 
referred to as discharge opening hereinafter), but for 
practical use the larger opening is normally employed 
as the intake opening. . 

Here, in the case of the opening covered with a per 1 
forated plate or the opening comprising many holes, the 
area of opening is total area of the holes. 

As for the liquid transporting means of gutter body 
and plate body, when the top opening is linear or 
curved, the length of the line and that of the curve cor- 
respond to the area of the openings. 

When this agitator blade is used for defoaming. the 
upper opening .is preferably in the form substantially 
parallel to the mounting frame, namely, flat shape sub- 
stantially parallel to the rotating plane, for instance, long 
rectangular, rhombus, oval or ellipse. Preferably, the 
upper opening is not covered with a perforated plate 
and completely opened. . .. 

. the long and narrow liquid transporting means are 
arranged either perpendicular or inclined to the mount- 
ing frame. In operation, the liquid transporting means 
become almost parallel to the rotating axis in the former 
case, while inclined in the latter case. In practice, the 
inclined arrangement is preferred. : 

The long and narrow liquid.transporting means are 
usually arranged so that the intake opening is allowed to 
go. ahead in rotation of the agitator. When a plurality of 
the long and narrow liquid transporting means are 
arranged inclined, the angles of inclination may be the 
same or different. 

When the inclined arrangement is adopted, the 
angle of inclination of the long and narrow liquid trans- 
porting means (the angle between the rotating axis and 
the long and niarrow liquid trahsportirig^means) may 
vary depending on the viscosity of the liquid;" the size of 
the long and narrow liquid transporting means, etc. and 
is not able to be generally fixed to a given angle. The 
range from about 15-75° is preferable in practice. 

.A, plurality of long .and_narrowJiquid Jranspor^g^ 
means arranged on the mounting frame are generally 
same in size, shape and type, but may be different. 

The long and narrow liquid transporting means can 
be rotatably attached to the mounting frame so as to be 
able to freely adjust the angle to the rotating axis and 
the angle to the radial direction of rotating plane. 

In case the long and narrow liquid transporting 
means is a bottomless and hollow truncated cone body 
(sometimes referred to as hollow truncated cone body 
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hereinafter), this hollow truncated cone body is attached 
to the agitation shaft through the mounting frame with 
allowing the longer axis to substantially coincide with 
the longer axis of the agitating axis. 

One hollow truncated cone body may be used as s 
the liquid transporting means. Alternatively, a plurality of 
hollow truncated cone bodies differing in diameter may 
be cocentrically arranged. Moreover, a baffle may be 
provided at the inner wall surface of the hollow trun- 
cated cone body along the slant of the wall or in the w 
inclined direction. 

In the case of liquid transporting means of hollow 
truncated cone body the opening corresponding to the 
bottom of the truncated cone is the opening of the liquid 
transporting means. 15 

The space formed by side walls of a plurality of the 
hollow truncated cone bodies is a channel of liquid 
when the hollow truncated cone bodies are rotated. 

The hollow truncated cone body is used in the trun- 
cated cone form or reverse truncated cone form by 20 
using the opening of smaller diameter as upper or lower 
opening depending on the purposes of use. 

In this hollow truncated cone body, the opening of 
smaller diameter and the opening of larger diameter are 
respectively the intake opening and the discharge open- 25 
ing irrespective of rotating direction in use of the agitator 
blade. 

In the present invention, the liquid in the agitation 
tank is transferred through the liquid transporting means 
according to Bernoulli's theorem and/or centrifugal 30 
force by rotating the liquid transporting means. 

The agitator blade of the present invention is rigidly 
fixed to the agitator shaft by means of the mounting 
frame or slidably fitted to the shaft. 

Any fixing may be employed, for example, sealing. 35 
screwing, welding or bonding. 

For slidably fitting the agitator blade, for example, 
grooves, projections or projected lines are provided on 
the surface of the agitator shaft along the longer axis 
and projections, projected lines or grooves which can be 40 
fitted with said grooves, projections or projected lines to 
slide the agitator blade are provided on the mounting 
frame. 

The mounting frame slidably fitted to the agitator 
shaft can be automatically or manually moved. For 45 
example, floats are provided at the mounting frame and ' 
floated on the surface of liquid so that the mounting 
frame can be moved in correspondence to the rising 
and falling of the surface of liquid in the tank Alterna- 
tively, the mounting frame can be moved up and down so 
by remote handling outside the tank and stopped at a 
desired position. The mounting frame can be manually 
moved up and down by suspending the mounting frame 
by a wire connected to outside and stretching or relax- 
ing the wire outside the tank. 55 

The above floats can also serve as the mounting 
frame. The floats preferably have such a shape and 
structure as reducing fluid resistance as much as possi- 



ble in agitation. 

This agitator blade is usually rotated, so as to allow 
the intake opening to go ahead in operation when a long 
and narrow liquid transporting means is used. 

In the agitation method of the present invention, the - 
rotating speed of the agitator blade is adequately 
selected according to kinds of liquid, the degree of 
foamability and the degree of foaming, preferably not 
smaller than about 2.5 m/sec as a speed of the tip of the 
blade in practice. 

In the agitation method of the present invention, in 
order to discharge the liquid in the tank from the upper 
opening of the long and narrow liquid transporting 
means into the space above the surface of liquid, when 
said long and narrow liquid transporting means is pro- 
vided, for example, at substantially. 90° to the radius of 
rotating plane, the upper opening and the lower opening 
are located in the space above the surface of liquid and 
in the liquid in the agitation tank, respectively and the 
agitator blade is rotated with allowing the lower opening 
to go ahead to scoop up the liquid in the tank from the 
lower opening of the liquid transporting means, thereby 
to discharge the liquid from the upper opening of the liq- 
uid transporting means. ; . 

When - the long and narrow liquid transporting - 
means is provided, for example, at 0° to the radius of • • t * - 
rotating plane, the opening on circumferential side of m \ 
the rotating plane is exposed above the surface of liquid ' ^ >i 
and is used as an upper opening. Thus, irrespective of " ^ ^ 
whether the long and narrow liquid transporting means ' %~ 
is rotated clockwise or counterclockwise in respect to 
the rotating axis, the liquid in the tank can be scoop up . - r " \4 
into the liquid transporting means from the lower open V: .v.i 
ing on the central side of the rotating plane and can be- " '.. .« 
discharged from the upper opening into the space * u 
above the surface of the liquid: r . r ^ 

When the liquid transporting means is a hollow • * 
truncated cone body, this can be used in the form of 
reverse truncated cone and the opening of larger diam- f 
eter may be exposed from the surface of liquid as an 
upper opening. The liquid discharged from this upper 
opening is sprayed over the surface of foam layer in 
order to carry out defoarning. 

Furthermore, the liquid discharged from the upper 
opening is sprayed to the inner wall surface of the agita- 
tion tank and to the surface of heating-cooling appara- 
tuses and is allowed to fall along these surfaces 
whereby the inner wall surface of the tank and the sur- 
face of heating cooling apparatuses are cleaned and 
the heat transfer area can be effectively used. This 
method is usually applied to unfoamable liquid, but can 
also be applied to foamable liquid. 

It is also possible to use for defoarning the liquid 
discharged from the upper openings of a part of a plu- 
rality of the long and narrow liquid transporting means 
and to use the liquid discharged from the upper openr 
ings of the other liquid transporting means for cleaning 
of the inner wall surface of the tank and the surface of 
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heating cooling apparatuses and increasing the heat 
transfer area. 

When the agitator blade of the present invention is 
used to agitate and mix liquids, the upper openings and 
the lower openings of the long and narrow liquid trans- s 
porting means are located in the upper part and the 
lower part of the liquid in the tank, respectively and both 
the upper and lower parts of the liquid in the tank are 
interconnected through the liquid transporting means. 
When the agitator blade is rotated so as to allow the w 
upper openings to go ahead, the upper liquid falls 
through the liquid transporting means and is discharged 
into the lower liquid from the lower openings. When the 
agitator blade is rotated so as to allow the lower open- 
ings to go ahead, the lower liquid rises through the liquid is 
transporting means and is discharged into the upper liq- 
uid from the upper openings. As a result, both the liq- 
uids are mixed. 

When the long and narrow liquid transporting 
means is provided, for example, at 0° to the radius of so 
rotating plane, irrespective of the direction of rotation, 
the opening on the circumferential side of the rotating 
plane and the opening near the center of the rotating 
plane are intake opening and . discharge opening, 
respectively. 25 

in the case of the liquid transporting means being a 
hollow truncated cone body, irrespective of the rotating 
direction, the opening of smaller diameter is intake , 
opening and the opening of larger diameter is discharge 
opening. Accordingly, when the hollow truncated cone 30. 
body is used in the form of truncated cone in the agita- 
tion tank, the liquid is allowed to fall through the liquid 
transporting means- which is a hollow truncated cone 
body, and when the hollow truncated cone body is used : 
in the form of reverse truncated cone, the liquid is 35 ' 
allowed to rise through the liquid transporting means 
which is a hollow truncated cone body. 

- For this agitation and mixing, it is preferred to select 
tube bodies as the long and narrow Hquid transporting 
means. 40 

The liquids to be mixed include suspensions and 
immiscible liquids differing in specific gravity. The upper 
part and t the lower part of to^ tank 
are liquid of smaller specific gravity and that of larger 
specific gravity, respectively. The suspensions are those as 
which are formed due to settling of solids during agita- 
tion. 

The agitator blade of the present invention may be 
used* in combination with conventional agitation-blades — 
such as turbine blades, propellers, angled flat vanes, so 
pitched flat vanes, flat vane disk turbines, flat vanes, 
curved vanes, or Faudola vanes and Bulmargin vanes, 
as well as other agitating means such as agitation by 
jetting and/or ventilating agitation. The combination is 
preferable. ss 

The mounting frame per se can be served as agita- 
tor blade. 

The present invention will be explained in concrete. 



by the examples referring to the drawings, but it is not 
limited thereto. 

Fig. 1 and Fig. 2 are a plan view and a side view of 
the agitator blade of the present invention which is fixed 
to an agitator shaft. 

Fig. 3 is a longitudinal sectional view of an agitation 
tank where the agitator blade shown in Figs. 1 and 2 is 
used. 

Fig. 4 is a plan view of the mounting frame for the 
agitator blade of the present invention. 

Figs. 5-10 show various embodiments of ..liquid 
transporting means. 

Fig. 11 is apian view of the agitator blade of the 
present invention sfidably fitted to an agitation shaft and 
a sectional view of the agitator blade taken along the 
line A- A. 

The agitator blade 1 includes a mounting frame 1 1 
and a tube body 12 which is a liquid transporting 
means. A, non-perforated plate of narrow width is used 
. as the mounting frame 1 1 . A total of six tube bodies 12 
which are the liquid transporting means are provided, 
three on each side of the mounting frame 11. These 
tube bodies 12, 12, — 12 are arranged tilting on the 
mounting frame 11, and inclined to the_agitatonshaf^2 
(rotating axis) at the lime of running. Angle of inclination 
is about 30°. 

. The tube body 12 consists of an upper straight por- 
tion 121 and a lower bent portion 122.: The tube body 12 
is formed here by screwing the bent portion 122 to the 
bottom end of the straight portion 121 at the junction 
point 123. The bent portion 1 22 is formed at an angle of 
90? to the radial direction at rotating plane of the junc- 
tion point 123, namely, formed to go along the .tangent 
line to a circle drawn on the rotation plane of the junction 
point 123 with a radius equal to the distance between 
the junction point 123 and the agitating axis (the center 
of the rotating plane). The bent portion 122 is attached 
almost perpendicular (almost parallel to the rotating 
plane) to the rotating axis (agitator shaft 2); 

7Tie ends of the straight portion 121 and the bent 
portion 122 are opened in the agitation tank to form an 
upper opening 124 and a lower opening 125, respec- 
tively. 

The fellow upper openings 124, 1 24. ---r-i 124 and 

the fellow lower openings 125, 125, ,125 are 

arranged to open on substantially the same rotating 
plane, respectively. 

The shape of the upper openings 124. 124, — , 
124os a flat rectangular. form.substantially.parallel tp.the. 
mounting frame 11 or the rotating plane, while the 
shape of the lower openings 125, 125. , 125 is sub- 
stantially circular. 

The opening direction of the upper openings 124 
and the lower openings 125 are upwardly inclined and 
horizontal, respectively. 

The area of the upper opening 124 is smaller than 
that of the lower opening 125. 

The agitator blade 1 is installed in the agitation tank 
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3 by fixing the mounting frame 1 1 with its center to the 
agitator shaft.2, the frame 1 1 becoming almost perpen- 
dicular to the agitator shaft 2. 

The agitation tank 3 includes a cylindrical tank body 
31 . the center of the top plate of which is penetrated by s 
the agitator shaft 2. the point of the penetration being 
sealed by a shaft seal 32. The lower end of the agitator 
shaft 2 is borne by a bearing 33 at the bottom of the tank 
body 31. the bottom plate and the bottom plate of the 
tank body 31 are provided with a gas inlet 34 and a fiq- 10 
uid outlet 35 and a gas outlet 36, respectively. A pipe is 
extended from the gas inlet 34 to the inner bottom of the 
tank body 31 , its end portion being provided with, a ring 
gas distributor 37 drilled of many holes, while at the mid- 
dle of the pipe said bearing 33 being mounted. The agi- 75 
tator shaft 2 is connected to a motor 4 at rts top end. The 
agitator shaft 2 has three turbine blades 5. 5, 5 mounted 
thereonbelow the agitator blade 1 . 

In order to carry out defqaming, for example, in the 
surface portion of the liquid in the agitation tank 3 by dis- 20 
charging the liquid from the upper opening 124 of the 
tube body 12 of the agitator blade 1 into the space 
above the surface of the liquid; the upper opening 124 
and the lower opening 125 of the tube body 12 are 
located in the space above the foam layer 6 on the sur- 25 
face of the liquid and in the unfoamed liquid 7 under the 
foam layer and the agitator blade 1 is rotated with allow- 
ing the lower opening 125 to go ahead (clockwise in Fig. < 
1) to scoop up the liquid from the lower opening 1 25 and 
this liquid is allowed to rise through the liquid transport* 30 
ing means 12 and discharged from the upper opening . 
124, and sprayesd on the 1 surface of the foam layer 6 to 
smash the foam to carry out defoarriing. 

The I iquid thus discharged from th e upper opening 
124 is sprayed' onto the inner wall surface of the tank 35 
body 31 arid is dropped aiong the inner wall surface . 
whereby thie inner wall surface of the tank body 31 is 
cleaned and the heat transfer area is effectively used. 

As other possible forms of the mounting frame 11, 
two frames such as perforated plate bodies of narrow ao 
width can be crossed at right angles on the same rota- 
tion plane on a plan view as shown in (a) of Fig. 4. Alter- 
natively, the frame may be perforated disk as shown in 
(b)of Fig" 4, . 

The mounting frame shown here is fitted to the agi-^ as 
tator shaft so that its plane is substantially parallel to the 
rotating plane of the agitator blade. 

Figs. 5-7 show spray shower type tube bodies 
which are liquid transporting means. 

Fig. 8 shows a spray type tube body. so 

(a) in Figs. 5-8 is a side view of the tube body. 

(b) in Fig. 5 is a plan view. 

(b) in FigSi 6-8 is a bottom view. 

55 

The tube portion 126 of the" tube body 12 shown in 
Fig. 5 is curved upwardly viewing from the side and is 
also slightly curved viewing from above. The top end of 



the tube portion 126 is in the form of a funnel, namely, 
forms a funnel portion 127. The upper opening 124 is in 
the rectangular form and is covered with a perforated 
plate. The shape of the lower opening 125 is drcular. 
The opening directions of the upper opening 124 and 
the lower opening 125 are inclined upwardly and hori- 
zontal, respectively. 

The tube portion 126 of the tube body 12 shown in 
Fig. 6 is in the form of long S viewing from the side and 
the top end thereof is bent in downwardly inclined direc- 
tion and is curved at a small curveture seeing from 
below. The top end of the tube portion 126 is in the form' 
of a funnel, namely, forms a funnel portion 127. The 
upper opening 124 is in the form of ellipse and is cov- 
ered with a perforated plate, the shape of the lower 
opening 125 is circular. The opening directions of the 
upper opening 124 and the lower opening 125 are 
downwardly inclined and horizontal, respectively. 

The tube portion 126 of the tube body 12 shown in 
Fig. 7 is in the form of long S viewing from the side and 
is slightly curved seeing from below. The top end of the 
tube portion 1 26 is in the form of a funnel, namely, forms 
a funnel portion 127. The upper opening 124 is in the 
form of circle and is covered with a perforated plate. The 
shape of the lower opening 125 is drcular. The^opening 
directions of the upper opening 124 and the lower open-; 
ing 125 are side direction far off from the agitator shaft 
and horizontal direction, respectively. . - 1 ; 

1 The tube portion 126 of the tube body 12 shown in 
Fig. 8 is in the form of flat S viewing from the side and . 
the lower end is curved at a small curveture seeing from 
below. The direction of the curving is such as the lower 
opening 1 25 coming near the rotating axis when fitted.to 
' the mounting frame. ( . ^ - ^ 

The top end of the tube portion 126 is-: closed to^ 
form a blind tube. Many holes are drilled at the under--, 
side of the top end portion of the tube portion * 126 to 
form the upper opening 124. The shape of the lower 
opening 125. is circular. The opening direction of the 
lower opening 125 is horizontal. . . 

In the liquid transporting means shown in Figs. 5-8, 
the lower part of the tube body is thicker than the upper 
part and the opening area of the lower opening is larger 
than that of the upper opening. 

Fig. 9 shows gutter body 8 as the liquid transporting 
means. 

(a), (b) and (c) in Fig. 9 are an oblique view, a side 
view and a front view of the gutter body 8. 

The gutter body 8 shown in Fig. 9 is in the form of a 
long and nearly half hollow truncated cone with no bot- 
tom. The ishape of the upper opening 81 and that of the 
lower opening 82 are both semicircular. Planar shape is 
long trapezoid and the lower portion is slightly curved. 
The curving direction is such that the lower opening 82 
comes close to the rotating axis when fitted to the 
mounting frame. 
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In the liquid transporting means shown' in Fig. 9. 
area of the lower opening is larger than that of the upper 
opening. The area of opening of these liquid transport- 
ing means is a length of the arc of the semicircle of the 
upper and lower end openings. 5 

Fig. 10 shows a plate body 9 as the liquid transport- 
ing means. 

In Fig. 10, (a), (b) and (c) show an oblique view, a 
side view and a front view of the plate body; (d) and (e) 
show modifications of the plate body shown in (a)-(c) io 
and are an oblique view and a front view; respectively. 
' . The whole side shape of the plate body 9 shown in 
(a)-(c) of Fig. 10 is a long S and the whole planar shape 
is a long trapezoid. 

I .15 

(d) shows a plate body 91 which is upwardly bent at 
the lower end corner 91 1 (the right end in (d) which 
is allowed to go behind at the time of rotating). 

(e) shows a plate body 92 having a whole front 
shape of long trapezoid curved at a small curveture. 20 

in the liquid transporting means shown in Fig. 10, 
area of the lower opening is larger than that of the upper 
opening. The area of opening of these liquid transport- 
ing means is a length of the straight line of the upper 25 
end opening and is defined to be a length of the straight 
line or the curve of the lower end opening. 

Fig. 1 1 shows an agitator blade provided with float 
10 which also serves as a mounting frame and slidably 
fitted to an agitator shaft. 30 

In Fig. 1 1 . (a) and (b) are a plan view of the agitator 
blade and a sectional view of the agitator, blade taken 
along the line A-A. 

The floats 10, 10 are ring-shaped and have a sec- 
tion of nearly square and these are a float of larger 35 
diameter and a float.of smaller diameter which are con- 
centrically positioned on the same rotating plane. A plu- 
rality of tube bodies 12, 12, , 12 are fixed to the inner 

circumferential side face of the floats 10, 10 by fixers 
101. 101. — , 101 (in Fig. 11, each two of four tube bod- 40 
ies 12, 12, 12, 12 are fixed to the floats 10. 10 on the 
same diameter symmetrically with respect to the rotat- 
ing axis.as.an axis of symrnetry„and 
omitted).. The floats 10, 10 are connected by a central 
ring 102 provided at the center and supporting rods 45 
103, 103. These supporting rods 103, 103 cross each 
other at right angles. A protrusion 1 04 is provided at the . 
inner peripheral face of the central ring 1 02. A groove 2 1 . 

- is cut on the outer peripheral face of the agitator shaft 2 . 

along its longer axis. The agitator blade 1 can be slida- so 
bly attached to the agitator shaft 2 by inserting the agi- 
tator shaft 2 through the central ring 102 and fitting the 
groove 21 of the agitator shaft with the protrusion 1 04. 

Fig. 12 shows the agitator blade of the present, 
invention comprising an agitator shaft to which tube 55. 
bodies are fitted at an angle of 0° to the radial direction 
of rotating plane by the mounting frame, (a) in Fig. 12 
shows a plan view of the agitator blade and (b) shows a 



sectional view of the agitator blade shown in (a) taken 
along the line B-B. The tube body 12 is attached to the 
top end of the mounting frame 11 at an inclinatori angle 
of about 45° to the rotating axis 2. The tube 12 is pro- 
vided at substantially 0° to the radial direction of its 
rotating plane, namely, on the radius of the rotating: 
plane. The four mounting frames 11 ,■ 11,11,11 provided 
with the tube bodies 12 are arranged on the outer 
periphery of the central ring 102 at a center angle of 
90°. The tube body 12 is an almost straight cylinder. The 
upper end is nearly horizontally bent and the top end is 
flattened in horizontal direction. The shape of the lower 
opening is circle. The agitator shaft 2 is inserted through 
the central ring 102. 

In this agitator blade, the upper opening 124 and 
the lower opening 125 of the tube body 12 are respec- 
tively a dicharge opening and and intake opening irfe- 
* spective of the direction of rotating direction of the 
agitator-blade. .-<•■..■• 

Figs. 13 and 14 show the agitator blades of the 
present invention where the liquid transporting means 
are hollow truncated cone bodies, (a) in Fig. 13 shows a 
plan view of the agitator blade and (b) shows.a sectional 
view of the agitator blade taken along C-C, 

(a) in Fig. 1 4 shows a plan view of the agitator blade 
and (b) shows a sectional view, of the agitator blade . 
taken along D-D. 

In this agitator blade shown in Fig. 13, -the hollow, 
truncated cone body 201 is the liquid transporting 
means which is attached to the agitator shaft 2 with the 
longer axis thereof being allowed to nearly coincide with : 
the longer axis of the agitator shaft 2- Four baffles 203, ^ 
203, 203, 203 are provided at equal; intervals on the 
inner peripheral face of this hollow truncated cone body 
along the inclination of the inner peripherarface, .-. 

This hollow truncated cone body 201 is in the form, 
of a reverse truncated cone with the larger opening 
being an upper opening and arranged on the central 
ring 102 through mounting frame 11. Through this cen- 
tral ring 1 02 is.inserted the agitator shaft 2. 

In this hollow 

opening 204 of smalier diameter and the upper opening 
205 of larger diameter are respectively an intake open- 
ing and a discharge opening irrespective of its rotating 
direction. 

Ihe liquid in the agitation tank is scooped up from 
the-lower -opening 204-as-an- intake-^opening .and-Js 
allowed to rise along the inner peripheral face of this 
hollow truncated cone body 201 and discharged from 
the lower opening 205 as a discharge opening by rotat- 
ing the agitator blade. 

The agitator blade shown in Fig. 14 is substantially 
not different from the agitator blade shown in Fig. 13 
except that a hollow truncated cone body 202 having a 
smaller diameter than that of the hollow truncated cone 
body 201 and equal in gradient of peripheral wall to the 
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hollow truncated cone body 201 is concentrically pro- 
vided in the hollow truncated cone body 201 . no baffles 
are provided on the inner peripheral faces of the hollow 
truncated cone bodies 201 and 202, arid the liquid in the 
agitation tank is allowed to rise through the space 206 
between the hollow truncated cone bodies 201 and 202 
and along the inner peripheral face of the hollow trun- 
cated cone body 202. 

Example of use ^ 

The agitation tank shown in Fig. 3 was.used as'a 
fermentation equipment. f:: 

In this equipment, "when a customarily employee!, 
turbine blade was used in place of the agitator -blade* of 
the present invention, defoaming was not able to be per- 
formed only by the agitation machine using the turbine 
blade and when a defoamer was additionally used, the 
cost for silicone used as the defoamer for completely , 
extinguishing foam was about 70,000 yen per day. 

The use of the agitator blade of the present inven- 
tion facilitated thorough defoamation without any 
defoaming agent; There was no substantial difference in 
power required over a case where no agitator blade of 
the present invention was used. 

The agitator blade and the method of agitation 
using this agitator blade of the present invention makes 
it possible to completely defoam without any defoaming 
agent in agitation of fbamable liquids. There is no diffi- 
culty encountered in fermentation and culturing. No 
defoaming agents are left unremoved as impurity in the 
product. High qualityof the product is secured: No addi- 
tional labor is required in order to remove the defoaming 
agent from the product. A treatmentbf waste liquid is 
effected without any difficulty. - : 

Furthermore, the inner peripheral face of the agita- 
tion tank and the surface of heating cooling apparatuses 
can be cleaned and the heating surface area can be 
effectively used without stopping the operation in the 
agitation tank. Efficient mixing of liquids having different 
specific gravities and differing in solid content is also 
possible. 



positioned below said liquid level; 

- rotating the agitator shaft" (2) In a manner that 
the liquid is suctioned from said lower liquid- 
suction end (125, 82) and discharged from said 
upper liquid-discharging end (124, 81); and 

- distributing the liquid discharged onto an inner 
wall surface of the tank. 

"2; The method according to claim 1 , wherein said liq- 
. uid transporting means are tube bodies (12) f 

• f * 

3. The method according to claim 1, wherein said liq- 
uid transporting means are gutter bodies (8). 
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The method according to claim 1, wherein said liq- 
uid transporting means are plate bodies (91 , 92). 

The method according to claim 1, wherein said liq- 
uid transporting means are bottomless and hollow 
truncated cone bodies (201) which are allowed to 
substantially coincide with the longer axis of the 
agitator shaft (2). 

The method according to any of claims 2 to 5, 
wherein said liquid transporting means (12; 8; 91. 
92; 201) are arranged inclined on the mounting 
frame (11). 

The method, according to any. of the claims 1 to 6, . 
wherein said mounting frame (11) is fixed to.the agi- , 
tator shaft (2). 

'The method according to any of the claims 1 to t 6, 
wherein said mounting frame (11) is slidably fitted, 
to the agitator shaft (2) . 
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1. A method for distributing liquid in a tank, said- 
method comprising 

- providing an agitator blade (1) including a 
mounting frame (11) mounted on an agitator 
shaft (2). said agitator blade (1) having one or 
more liquid-transporting means (12; 8; 91. 92; 
201) each of which has an upper liquid-dis- 
charging end (124, 81) and a lower liquid-suc- 
tion end (125, 82), said upper liquid- 
discharging end (124, 81) being positioned 
above ajevei of liquid contained in the tank and 
said lower liquid-suction end (125, 82) being 
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